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Spektralanalytische Untersuchungen 
XL. Mitteilung 


Neue Beitrage zur Methode der quantitativen und qualitativen 
Spektralanalyse 


Von WattrHer und Konrap 
Mit 4 Figuren im ‘Text 
1. Neue Lichtquellen 
Die friiheren Untersuchungen itiber die quantitative Analyse 
von Metallen und Salzlésungen nach der Methode der homologen 
Linienpaare verlangten eine mdglichst unspezifische Lichtquelle. 
Kin Gemisch von Bogen- und Funkenspektren, dureh kondensierte 
Entladung iiber eine Selbstinduktion, eventuell auch einen Wasser- 
widerstand hergestellé und optisch durch das Intensititsverhiiltnis 
eines bestimmten Paares aus einer Bogen- und Funkenlinie eines 
Elektrodenmaterials (Pb oder Sn) reproduzierbar festgelegt, erwies 
sich als brauchbar. Bei qualitativen Analysen, insonderheit fur die 
Feststellung geringster Spuren eimes Zusatzes Z in eimer Grund- 
substanz (also bei der Reinheitsprifung) kommt es darauf an, dab 
die Grundlinien von Z moglichst stark angeregt werden, und dab 
die fast nie vollig zu vermeidenden Banden so schwach als méglich 
auftreten. Es ist also im Gegensatz zu den Bedirfnissen der quanti- 
tativen Analyse eine mdglichst einfache, fiir die Grundlinien des 
Bogenspektrums spezifische Anregungsmethode zu wiihlen. 


a) Der AbreiBbogen fiir feste Metalle (W, G,) 

Fiir die Untersuchung fester Metalle erwies sich der sogenannte 
AbreiBbogen als eine besonders giinstige und iiberaus einfach zu 
handhabende Lichtquelle. Er ist auch fiir die quantitative Analyse 
durchweg brauchbar; ja es zeigte sich sogar, daBb infolge sorgfiltiger 
Auswahl der friiher gegebenen homologen Linienpaare die grobte 
Zahl dieser fiir die Funkenentladung bestimmten Paare so weit- 


!) Diese zusammenfassende Abhandlung enthalt Versuche, welche teils ge- 
meinsam, teils von uns einzeln ausgefiihrt wurden. Die Buchstaben hinter jeder 
Abschnittsiiberschrift geben an, wer die Versuche ausgefiihrt hat. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 209. 22 
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gehend von den Entladungsbedingungen unabhingig ist, daB sie 
bis auf eimige kleine Korrektionen auch als Analysenpaare im Ab- 
reiBbogen dienen kénnen (vgl. Absehnitt ILI). 

Der AbreiBbogen besteht in dem Lichtbogen, welcher sich bei 
der Trennung der beiden sich unter StromschluB berihrenden Unter- 
suchungselektroden bildet. Berthrung und Trennung wird durch 
emen Mechanismus periodisch erzeugt, etwa 5—10 mal pro Sekunde. 
Die unterbrochene Spannung betrigt 40—80 Volt, der Kurzschlub- 
strom 2—5 Amp., je nach Dieke und Schmelzpunkt der Elektroden. 

Der Abreibbogen liefert eine lichtstarke Entladung (Belich- 
tungszeit etwa 1 Minute). Sein Hauptvorteil besteht (von der ein- 
fachen Techmk der Anwendung abgesehen) darin, daB er ein fast 
vollig bandenfreies Spektrum lefert und Oxydationsbehinde- 
rungen, welche eime oft lastige UnregelmaBigkeit der Funkenentladung 
hervorrufen, be: vielen Metallen ganz oder teilweise verschwinden. 
Auch tritt trotz der sehr hohen lokalen Erhitzung beim AbreiBben 
der Elektroden wahrend der Trennungszeit eine geniigend grobe Ab- 
kihlung em, so em Absehmelzen der Elektrodenenden unter- 
bleibt. Das Spektrum, in welechem sich auch schwachste Linien 
infolze des verschwindenden Untergrundes klar abheben, ist ein 
ausgesprochenes Bogenspektrum unter besonderer Bevorzugung der 
niedrigsten Anregungsstufen. Hierauf beruht die besondere Bedeutung 
des AbreiBbbogens fur die qualitative Analyse. 

Fig. 1 gibt als Beispiel das Spektrum von Silber, mit dem Zeiss- 
spektrographen aufgenommen. Die obere Aufnahme ist ‘Trans- 


4226 4055 S385 5280 
fa Ag Ag Ag 


Fig. 1. Vergleich der Spektra von Silber mit Transformatorentiadung (oben) 
und AbreiBbogen (unten) 


formatorfunken mit giinstigst gewahlter Kapazitiét und Selbst- 
induktion; die untere Aufnahme das Spektrum des Abreifbogens 
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mit solecher Belichtungszeit, daB die Bogenlnien in beiden Auf- 
nahmen etwa die gleiche Intensitét haben. Man erkennt, dab 
das Spektrum des AbreiBbogens ganz wesentlich klarer 
ist als das des kondensierten Funkens. Vor allem fehlen 
die Banden weitgehend; aber auch das Fehlen vieler Funkenlinien 
ist insofern von Bedeutung, als dadureh das Spektrum der Grund- 
substanz linienairmer wird und somit die Linien der Verunreinigungen 
besser zur Geltung kommen. Eimen noch groéBeren Unterschied 
zeigen die Spektra von Kupfer, Alumimium, Zink. 


b) Der Flammenbogen und der AbreiBbbogen fur Losungen 


(W. G. und K. R.) 


Auch fiir die Untersuchung von Lésungen hat sich der Abreif- 
bogen besonders gut bewahrt. Der eme von uns (G.) hatte sehon 
vorher den Kondensationsfunken fir viele Untersuchungen (be- 
sonders von Harn auf Schwermetalle) durch den ,,Flammen- 
bogen™ ersetzt, weil in ihm die Grundlinien des Bogenspektrums 
(,,letzte Linien*’) besonders stark angeregt werden, wiihrend das 
Spektrum der Gegenelektrode viel schwiicher auftritt als bei dem 
kondensierten Funken; auBerdem beeinflussen groBbe Untersehiede 
in der Leitfahigkeit der zu untersuchenden Loésungen die Flammen- 
bogenentladung viel weniger als die des kondensierten Funkens.') 
Zur Erzeugung des hochgespannten ,,Flammenbogens* verbindet 
man die Lésungs- und Gegenelektrode direkt mit der Sekundirspule 
eines Induktoriums oder eines Transformators. Am meisten bewilirt 
hat sich das mit rotierendem Gasunterbrecher betriebene Induk- 
torium von (Basel): der Entladungsstrom (gemessen 
mit Gleichstromamperemeter) wurde auf 10—20 Milliamp. eingestellt, 
die Lésungselektrode muB Kathode sein. Als Gegenelektrode 
wurden je nach den festzustellenden Elementen in der Losung 
Kupfer-, Platin- oder Aluminiumdrihte von 1—2 mm Dicke ver- 
wendet, die bis auf das vordere Knde in einem enganschlieBenden, 
elasierten Porzellanréhrehen steckten. 

Mit dem Flammenbogen waren sicher ber laufenden nter- 
suchungen nachweisbar: Hg (2537 A) bei emer Konzentration von 
10-5 Gew.-°/,, Mangan (4030 A) bei Gold (2676 A) 


') Nur wenn es aus irgendwelchen Griinden vorteilhafter ist, Funkenlinien 


zur Analyse zu verwenden [z. B. Strontium und Barium, vgl. K. RuTHarpr, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 15], diirfte der kondensierte Funken seine 
Bedeutung behalten. 
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bei < 10-° Gew.-°/,; hierbei wurde je 1 em? Losung verdampft, so 
dafi die verdampften Metallmengen von der GréBenordnung 0,1 
oder weniger waren. 

AbreiBbogen zur Untersuchung von Losungen  ver- 
wenden wir die gleiche Flissigkeitselektrode wie beim Flammen- 
bogen oder kondensierten Funken. Als Betriebsspannung nehmen 
wir 220 Volt’ Gleichstrom und etwas Vorschaltwiderstand, so dah 
der KurzschluBstrom 1—3 Amp. ist: die Lésungselektrode ist 
jetzt Anode. Die Spektren zeigen eme selir geringe Banden- 
intensitét, ein Teil der sowohl beim kondensierten Funken als auch 
beim Flammenbogen nicht vermeidbaren intensiven Banden ist 
vollig unterdriickt, ein anderer Teil viel einfacher und damit klarer. 
AuBerdem ist (wenigstens soweit wir es untersucht haben) die Ana- 
lysenempfindhichkeit wesentlich hoher. 

Die folgenden Aufnahmen der Fig. 2 zeigen als Beispiel drei 
Aufnalimeserien!) von gleicher Belichtungszeit von Natriumlésungen 
(~ 7%/,) mit Silberzusatz von 5-10-?, 5-10-4, 5-10-° Gew,-°/, Ag 
(bezogen auf die Lésung), 

A. mit giinstigst eingestelltem kondensierten Funken, 

6. mit dem Flammenbogen, 

C, mit dem AbreiBbogen. 

Als Gegenelektrode diente ein silberfreier Kupferdraht. 

Wihrend im kondensierten Funken bei 5-10-°°/, Ag die Silber- 
linien 8280.7 und 3383.9 A vollig fehlen, und im Flammenbogen 
wegen der Banden ihr Nachweis schon unsicher ist, haben sie im 
AbreiBbogen noch so betrichtliche Intensitaét, daB die untere Nach- 
weisgrenze wesentlich tiefer legt.?) Auch die geringe Intensitit 
der Banden bei 3380 in dem AbreiBbogen ist in der Reproduktion 
deutlich zu sehen. Wieweit diese besonders grobe Nachweisempfind- 
lichkeit von Ag (und auch von Hg) durch die nachgewiesene elek- 
trolvtische Abscheidung auf der Kathode durch den KurzschluBstrom 
bewirkt ist, wird noch untersucht; daB sie sicher eine Rolle spielt, 
hat Frl. cand. phys. Rrept nachgewiesen (vgl. folgende Mitteilung). 

Auf einen Vorteil des Flammenbogens muB aber hingewiesen 
werden: das Spektrum der Gegenelektrode (hier Cu) ist bei ihm 


') Spektralapparat: groBer Steinheil-Quarzspektrograph; Abstand Spalt- 
Elektrode etwa 8 cm, keine Abbildungslinse. 

*) In der Reproduktion ist in Serie A (kondensierter Fu.) bei 5- 10~* die 
starkere Linie 3280 gerade noch erkennbar, in Serie B (FI.-Bo) bei 5- 10~* noch 
beide Ag-Linien; in Serie C (Abr.-Bo) dagegen sind bei 5- 10~°°/, Ag noch beide 
Ag-Linien (bezeichnet 1, 3) ganz stark, 
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Fig. 2. Vergleich der absoluten Analysenempfindlichkeit verschiedener Lésungs- 
lichtquellen. Bezeichnung der Linien: 1,3 Ag-Dublett 3383, 3280 A (Lésung); 
4,5 Cu-Dublett 3274, 3247 A (Gegenelektrode); 2 Na 3303 (Lésung) 
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Schwingunygskreis zu ersetzen. Abgesehen von dem teueren Betrieh 
haben sich auch andere Nachteile gezeigt: so ist es schwierlg, genugend 
hohe Spannungen zu erhalten; auch ist die Schaltung empfindlich 
auf wenig geinderte Abstimmung. Die Spektren zeigten viel inten- 


sivere Banden als mit der Knallfunkenerregung. 


11. Verwendung des AbreiBbogens fur die quantitative Analyse (hk. R.) 

Fur die quantitative Analyse nach der Methode der homologen 
Linienpaare ist der Abreibbogen von besonderem Wert, well das 
\usprobieren der richtigen Entladungsbedingungen weegfallt.') Es 
wurde eine grobe Zahl der friher gegebenen homologen Paare unter 
Verwendung der friher benutzten Legierungen geprift: fast in 
allen Fiillen stimmen die Paare vollstandig. Dabei ist der Vergleich 
hiiufig emfacher, weil der Untergrund des Spektrums infolge des 
Zurucktretens der Banden klarer ist. Ber emzelnen Paaren treten 
veringe Differenzen gegen die friheren Angaben auf, jedoch in 
einem Betrag, der kaum die Genauigkeit des Intensitiatsvergleiches 
und die Sicherheit der Analyse unserer Legierungen wberschreitet. 
Nur ein Paar zeigte eien etwas grdéBberen Unterschied: Sn 2282 
und Cd 2288 (in Sn -+- 2%, Cd) sind im kondensierten Funken bei 
0.01%, Cd intensititsgleich, im Abreibbogen dagegen bei etwa 
0.029%) Cd. Die Zinnbogenlinie wird also im Abreibbogen  relativ 
stiirker angeregt (oder die Cd-Grundlinie starker absorbiert). 


ill. Qualitative Analysen 
a) Allgemeine Regeln 


In den letzten Jahren sind uns mehr und mehr Falle zur Unter- 
suchung gegeben worden, in welchen qualitative Analysen auf Spuren 
von Verunreinigungen verlangt wurden. Uber eine Anzahl spezieller 
Fille, in denen die Uberlegenheit der spektralanalytischen Methode 
tiber die chemischen und mikrochemischen Methoden quantitativ 
belegt werden konnte, wird in der ,,Zeitschrift fiir analytische Chemie” 
berichtet werden. An dieser Stelle sollen nur die prinzipiellen Fragen 
unserer Methode erdrtert werden. Schon im ersten Abschnitt wurde 
darauf hingewiesen, daf die Lichtanregung fur qualitative Analysen- 
zwecke nach anderen Gesichtspunkten zu wiihlen ist als fiir die friher 


') Auch die groBe Intensitatssteigerung schwacher Bogenlinien im A! 
reiBbogen ist natiirlich fiir die quantitative Analyse von Wert; wo man fri 
nur noch geringste Intensitaéten hatte, vergleicht man jetzt leicht erkennba: 


Linien. 
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vusprobierten Methoden der quantitativen Analyse. Denn fur die 

“rfassung von Spuren kommt es darauf an, die ,letzten Linien”, 
das sind fast ausnahmslos die Grandlimen der Hauptserie des 

Jogenspektrums'!) moghehst intensiv angeregt werden. 

Aber geniigende Intensitaét der ,.letzten Limen™ ist) nur not- 
vendige, nicht hinreichende Bedingung;: es mub auch die Sicherher 
dazukommen, dab die betreffende Linie zu dem Element gehort, 
dab sie meht etwa von der Grundsubstanz herrulhrt. 

Ber der Reimheitsprufung hat man daher ebensowohl auf 
Koimzidenzen von Verunreinigungslinien mit unter Limstiinden sehr 
schwachen Linien der Grundsubstanz zu achten, wie aueh auf 
Komzidenzen letzter Linien mehrerer Verunreinigungselemente. Man 
daher oft auBer emer moglhehst genauen Messung der Lime 
sorgfaltige Intensititsvergleiche anstellen, um dureh Indizien die 
Frage der Anwesenheit emer Verunreimgung zu entscheiden. 

Kin weiteres Schmerzenskind sind die Banden und die Luft- 
linien. Ist die Verwendung des Abreibbogens moglich, so werden 
erstere geschwicht, letztere vollig unterdrickt. Ist man aber auf 
den kondensierten Funken angewiesen, so man versuchen, 
durch Variation von Selbstinduktion und Kapazitit die Entscheiduny 
zu treffen. 

Der VergréBerung der Selbstinduktion, was z. B. die Luattlinien 
schwaecht, ist dadurch eme Grenze gesetzt, dab schheBlich die Er- 
hitzung der Elektroden zunimmt (welche bei hoher WKapazitit alleim 
nicht emtritt), wodureh dann intensivere, zum ‘Teil neue Banden 
auftreten. In vielen Fallen hat sich bewihrt, auBer der Selbst- 
induktion noch emen Wasserwiderstand in den 
eimzuschalten.?) Man kann damit erreichen, dab bei gleicher Inten- 
sitat der Limien mittlerer Starke (wozu jetzt linger zu belichten ist) 
die sehwachen Linien der Grundsubstanz verschwinden, nicht aber 
die schwachen Linien von geringen Mengen von Verunreinigungen: 
diese werden oft sogar relativ starker. Man mu nur die Entladungs- 
bedingungen ausprobieren, denn auch der Oum’sche Widerstand im 
Funkenkreis beférdert die Erhitzung der Elektroden. 

Neben dieser Art von Variation der Entladungsbedingungen 
besteht die zweite: die Intensitét des Funkens so zu verstirken, 
daB gerade eine starke Erhitzung (bis zum Glihen bzw. Abschmelzen) 


') W. Geruacnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 389. 
*) Wir nehmen z. B. ein mittleres Akkumulatorglas mit verdiinnter NaCl- 
Lésung und zwei Elektroden aus Nickel mit verdnderlicher Eintauchtiefe. 
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der Klektroden auftritt. Wir nannten dieses friher die ,,Erhitzungs- 
methode’. Ber ihr werden zwar die Banden sehr verstarkt, aber auch, 
infolve der bogenihnlcheren Entladung die Intensitét der Grund 
linien von geringen Zusiitzen.!) 

Welche von beiden Methoden besser zum Ziele fuhrt, hang 
ebensowohl von der Grundsubstanz als von der zu suchenden Ver 
unreinigung ab. Sollen z. B. hochschmelzende Verunremigungen in 
hochschmelzender Grundsubstanz gesucht werden, so hat die Er 
hitzungsmethode keinen Zweek, wohl aber die erstgenannte Variation 
von WKapazitit, Selbstinduktion und Widerstand zur Verstarkung der 
Grundiinien und Erkennung von Luftlinien. Dies ist besonder: 
vepruft far Ir, Pd und Rh in Platin. Dagegen werden die Cu-Linien 
von Cuoin Pt durch die Erhitzungsanalvse wesentlch verstiarkt, 
ebenso verhalt sich Pb im Au. Doech ist der Grund, warum die Grund- 
linten des Cu bzw. Pb verstirkt werden, nicht derselbe. Macht man 
nach emer Aufnahme mit erhitzten Elektroden aus Au + 0,001 
bis 0.00018) Pb von der gleichen Stelle eine Aufnahme ohne Er- 
hitzuny, so ist die Intensitiit der Pb-Linien viel geringer, als sie von 
der Krhitzungsmethode war: es ist ber der Erhitzung, wobei die 
Kuppen der Elektroden schmelzen, Pb entwichen, die Elektrode 
also remer geworden. Die Erhoéhung der Intensitét einer Linie bei 
der Erhitzung der EKlektrode und die folgende Herabsetzung ihrer 
Intensitat in diesem und in dhnlichen Fallen ist ein sicheres Kri- 
terium dafur, dab die betreffende Spektrallinie der Verunremigunyg 
angehort. Verfihrt man in gleicher Weise bei Cu in Pt, so zeigt 
meistens die erste Aufnahme, die der Erhitzungsaufnahme. folgt, 
ebenfalls noeh eine groBere Intensitaét der Cu-Linien, als die Aufnahme 
vor der Erhitzung: eine deutliche Verarmung von Cu in Pt ist micht 
beobachtet worden. 

In den folgenden Abschnitten geben wir eine Reihe von bei- 
spielen, um zu zeigen, wie man in schwierigen Fiillen zum Ziele 


kommen kann. 


b) Die Prifung von Platin und Kupfer (Kk. R.) 


Geringe Kupfergehalte beeinflussen bekanntlich Widerstands- 
koeffizienten und ‘Thermokraft des Platins sehr erheblich. Die 


Prafung von Platin auf Kupfer ist nun mit der spektralanalytisehet 
Methode sehr sicher durchfiihrbar, obwohl die empfindlichste Kupfer- 


') Vel. die Spektrogramme in W. u. E. ScHwerrzer, Die chemische 


Emissionsspektralanalyse. Leipzig, Verlag Leop. Voss, 1930, 8. 55, Fig. 19. 
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“nie B247.5 mit emer schwachen Platinlime gleicher Wellenlinge 
oinzidiert. Wir waren lange Zeit zwetfelhaft. ob diese Lainie, die inh 
len Kayser’schen Tabellen als schwache Platinlinie angegeben ist, 
iberhaupt dem Platin zukommt, oder aber von Spuren des nie 
‘fehlenden Kupfers herrahrt. Wir sind jetzt sicher, daB die Zuordnung 
yu Platin richtig ist. Alle Platinsorten, die wir untersuehten, zeigten 
auch mindestens eime Andeutung der zweiten WKupferlimie 3274. 
Wenn diese Linie sehr sehwach ist. dann ist die Linie 3247.5 wesent- 
lich stirker als dem Intensititsverhaltmis des Wupferdubletts zu- 
kommt (che Intensititen Cu 3247.5 zu Cu $274 sollen sich etwa wie 
2:1 verhalten). Kime Platinsorte, welche von der Firma Heraeus, 
Hanau a. M., hergestellt worden war, leferte normalerweise nur eime 
Limie 3247.5. Jedoch trat bei starker Erhitzung der Elektroden 
wihrend der kondensierten Entladung und besonders ber Ver- 
wendung des Abreibbogens, stets 3274 auf. Daber wurde 3247.5 
erheblich verstirkt. Auch wenn die Erhitzung nicht stark genug 
war, um 3274 erscheinen zu lassen, so wurde 3247.5 schon merklich 
verstirkt. Diese Verstirkung lat sich leichter feststellen als die 
schwache Lime 3274. namlich durch Vergleich mit der benachbarten 
Platinlinie 8250,4.1) 


) 


c) Der Nachweis von Spuren von Palladium (hk. Kh.) 


Palladium ist eimes der besonders leicht und empfindhel nach- 
zuweisenden Elemente dureh 3404.6. kondensierten Funken, 
besonders aber beim Flammenbogen und Abreibbogen, legt sie in 
einem ziemlich bandenfreien Gebiet. Sie kann in allen Hlementen 
zum eimndeutigen Nachweis von Pd benutzt werden, auber m= 
wegen 3404.4), Zr (wegen 3404.8), Co (wegen 3405.1). Ber Cadmium 
und Wismut als Grundsubstanz ist geniigende Dispersion erforderlich 
wegen Cd 3403.7, Bi 3405.2). Pd in Co ist, obwohl der Linien- 
abstand 0.5 A betrigt, nicht nachweisbar, weil Co 3405,1 die stiirkste 
\obaltlinie ist, die entweder dureh ihre Breite oder besonders dureh 


Uberstrahlung Pd 3404.6 iiberdeckt. Cu hat eine schwache he- 
onders im kondensierten Funken eine sehr sehwache Line 


»e1 3404.7, sie ist schon bei sehr kleinen Pd-Mengen (quantitativ nicht 
bestimmt!) durch Pd 3404.6 anormal verstirkt, was durch Vergleich 


') Auch hier zeigt sich der Vorteil des AbreiBbogens: bei dicken Probe. 
ticken ist die Erhitzungsanalyse nicht durchfiihrbar; der AbreiBbogen liefert 
‘tets Cu. 
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mit benachbarten WKupferlimen in Pd-fretem Kupfer leicht zu. 


kennen ist. 


Wenn entschieden werden soll, ob in emer Substanz Pd oder (5 
als Verunremigung anwesend ist, ob also eime Fremdlime der wu... 
vefahren Wellenlinge 3405 als Pd 3404.6 oder Co 3405.1 anzusprechy 
ist, und em Apparat genugend groBer Dispersion nicht zur Verfaguny 
steht oder zu lichtschwach ist, so gelingt dies sicher auf folgenden 
Weve: Wenn Co 3405.1 erschemt, so auch Co 4121 auftreten, 
ferner Co 3453.5 (welche jedoch immer Banden legt und deshalh 
nicht so sicher erkannt werden kann); fehlt aber Co 4121, so kann 
die gefundene Fremdlinie nur Pd 3404.6 sem. Ist gleichzeitig Fe 
oder Zr als Verunreinigung vorhanden, so erkennt man Pd = doch 
sicher an der Verstirkung der oben angegebenen an sich schwachen 
bzw. Zr-Limien durch Vergleich mit anderen Linien dieser 


elemente, 


Ber der Zubhilfenahme von Co 4121.3 zu dieser Unterscheidung 
ist nur aut die Luftlimie 4121.5 Riieksicht zu nehmen, welche aber 
im Abreibboven nicht auftritt, und auf die mittelstarken Bi- 
Linien 4121.5 4121.8.) Diese sind auch ohne WKomparatormessung 
ber genugender Dispersion noch als Doppellinien oder als eme = ver- 
breiterte Lime zu erkennen: im letzteren Falle macht sich Co 4121.5 


als unsvmmetrische Verstarkung bemerkbar. 


d) Der Naehwets von Kobalt 


Bemerkt sei, dab hieraus auch folgt, dai Kobalt durch 4121.5 
in allen Elementen nachweisbar ist!), auBer in Bi, weil dann die 
Uberstrahlung durch Bi 4121.5 zu groB ist, und auBer in Rh (wegen 
4121.7), dab aber dazu der AbreiBbogen verwendet werden 
mub. Die Benutzung des kondensierten Funkens ist wegen der 
Lufthnie 4121.5 auch bei viel Selbstinduktion zu unsicher; man 
mubte mindestens mehrere Aufnahmen mit varierter Selbstinduktion 
machen: denn zunehmende Selbstinduktion im Funkenkreis schwiicht 
die Luftlinie, verstirkt aber die Grundlinien (also Co 4121,3). Bein 


AbreiBbbogen genigt eine Aufnahme. 


') Auch Co 3609,6,-3634.7 sind sehr empfindliche und meist verwendbare 
Nachweislinien, jedoch liegen sie in Banden. Sie sollten also nicht zur En’- 
scheidung, sondern nur zur Kontrolle der Entscheidung verwendet werden. 
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e) Die Priufung von Platin und Silber auf Blei (W. G2 


Die weitaus empfindlichste Bleilinie ist 4057.8: bei 


endung ist jedoch Vorsicht 


ine Lufthme zu hegen und auberdem liegt sie im 


veboten: 


ihrer Ver- 
denn benachbart scheint 


Gebiret emer oft 


auftretenden Stickstoffbande. Die einzig sichere Entscheidune liefert 


ie! AbreiBbogen., 
noch lhefert, 
welechen Grinden unmodglich ist, so 


Bande aus irgend- 


als Kontrollméghechkeit darauf 
hingewlesen, daBb mit der Bande bei 
die Bande 3995 auftritt 
und 4057, dab 


ferner bei genigend grober Disper- 


{057 stets 
intensiver ist als 
sion (< 15 A pro mm) trotz der 
Bande die Pb-Linie als scharfe Ver- 
stirkung in derselben erkannt werden 
Pb-hKonzentration 


kann. wenn die 


nicht allzu gering ist. Im konden- 
sierten Funken kann man die Inten- 
sitit der Bande dureh Selbstinduk- 


tion varlieren und damit erkennen, 


int Flammenbogen und Hochfre- 
quenzfunken ist sie meist recht 


deutheh vorhanden. 

Kine weitere Emschrinkung er- 
fihrt die Anwendung yon 4057.8 
zum Pb-Nachweis, wenn in der Probe 
viel Me, Zn, Cd oder Co enthalten 


ist. Stéren diese Elemente nicht, 
so ist in Platin der Pb-Nachweis 
sehr sicher. Wir zeigen die Lage 
der Pb-Linie im Platin an Ver- 
sroberungen dieses Spektralbereichs 
von Aufnahmen mit dem Abreib- 
vogen von technisch reinem, 


reinem und 


Wenn seine Verwendung, welche weder Luftlinie 


fe 40777 
Fe 40636 


f Pb 4057-8 


Der Nachweis von Pb 4057.8 
in Platin 
AbreiBboven 
a) Techn. Platin: viel Pb, viel Fe 
Pb 4057.8 vorh. 
$057.8 fehlt 


Aufnahmen mit 


b) Reines Platin: 


c) Reinstes Platin: 


von allerreinstem Platin: 


in letzterem war Pb nicht nachweisbar. 


Der Pb-Nachweis in Silber und vor allem in Silber-Kupfer- 


legierungen ist recht schwierig. 4057.8 ist nur bei groBer Dispersion 


15 A pro mm oder weniger) verwendbar wegen der sehr starken 


\g-Limie 4055.3. Bei Anwesenheit 


von Cu 


stort noch Cu 4056.6. 


32 
| Pl 40549 
a 
Pt 40458 
Fe fehit -------') Pt 4054°9 
4069-9 pt fehit 
4066:7 Pr 40606 
fe 40618 
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Diese Lime ist sechwicher als die benachbarten Cu-Linien 4062.) 
4022.7: fehlen also diese letzteren, so kann Cu 4056,6 nicht stére 4, 
Fallt nun wegen Storung durch 4055 die Pb-Limie 4057,8 aus, 4 
bleibt nur Pb 3639.6 als Nachweislinie fur Pb in Ag ubrig, wobe 
ebenfalls der AbreiBbogen verwendet werden mub (wegen Luit. 
linie 3639.6). Ob hier Kupfer st6ren kann, vermégen wir nici: 
sicher zu sagen: es liegt nach Kayser bei 3639.5!) eme sehr schwacly 
Cu-Limie; jedoch halten wir es vorerst fur moégheh, dab hier di 
Pb-Linie vorliegt. Die andere sonst wegen ihrer Empfindlechkei 
auch verwendete Pb-Linie 3683,5 ist in Silber wegen der schwachen 
Linie 3683.4 nur verwendbar, wenn so viel Pb vorhanden ist, daB si 
durch 3683.4 so verstirkt wird, dai ihre gemeimsame Intensitit 
vrober wird als Ag 36825. 

Wenn eine sichere Aussage uber Spuren von Pb in Ag gemacht 
werden soll, kann nur der AbreiBbogen als Lichtquelle und = ein 
Spektralapparat mit) etwa 10 pro mm Dispersion bBetraclit 
kommen; dann ist die Entscheidung mit sehr hoher Empfindlichkeit 


ganz emwandfret. 


f) Die Prifung von Kupfer auf Antimon (Kk. R.) 


Die Prifung von Kupfer (und Messing) auf geringe Mengen 
von Antimon ist ein fiir die technische Verwendung des Kupfers 
sehr wichtiger Fall. Die chemische Analyse macht bei solchen 
Antimonmengen, die an spektralanalytisch nachweisbar sind, 
Schwierigkeiten. Auch die spektralanalytische Untersuchung klemer 
Sb-Mengen wird durch eme Reihe von unginstigen Konstellationen 
behindert. Es soll an diesem Beispiel gezeigt werden, wie man solche 
Schwierigkeiten uberwindet bzw. wie man vorgehen um Felil- 
schliisse zu vermeiden. 

Is sei vorausgeschickt, daB sich fiir das Problem Sb in Cu der 
AbreiBbbogen wesentlich besser bewahrt als der kondensiert: 
Funken; die Intensitit der Sb-Linien wird viel gréBer. Die emp- 
findlichsten Sb-Limien sind 2528,5, 2598.1, 2877.9: davon komm 
2877.0 wegen Koinzidenz mit der Kupferlinie 2877.8 nicht in Frage. 
Sb 2528.5 ist zwischen Cu 2529.4 und Cu 2526.7 sehr deutlich zu 
erkennen;: jedoch fallt sie mit der starken Si-Lime 2528.5 zusammen. 
Wenn also (wie meistens) Si anwesend ist, erkenntlich an der star- 
keren Si 2516.1, so darf auf Sb nur geschlossen werden, wenn 


') Handbuch der Spektr. Bd. V nach Eper u. VaLenta; in Bd. VIL nic! 


mehr anyvefuhrt. 
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1528.5 2 2516.1. Eisenverunreinigungen  storen  mieht, 


jeht sehr empfindlich. 


und 2527.4 sind von Sb 2528.5 getrennt und auberdem 


Bei einer Probe, die uns mit chemischer Analyse ,,Cu+-0,009Sb" 
vegeben worden war, und die auberdem Si enthielt, war 2528.5 noch 
Jeutlich stirker als 2516. Auch Sb 2598 ist vorhanden und fur Sb 
entscheidend, weil von Fe 2599.5 nur eime Andeutung auf der Platte 
510-3 Sb 
in Cu noch ganz eimwandfrei spektralanalytisch nachweisbar. 


Sb 2598.1 


vorhanden war. Also ist eime Konzentration 


ist deutlich neben Cu 2599. Cu 2600.4 zu erkennen. 


Hier bereitet eme eventuelle Verunremigung des 


Kisen wegen der sehr empfindhchen Eisenlimie 2598.4 Schwierig- 


Kupfers durch 
keiten. In unmittelbarer Nihe legt eme der empfindhelsten und 
wohl me fehlenden Eisenlinien, 2599-4. 

Die Entscheidung beruht auf dem Vergleich der Intensitiiten 
von Fe 2599.4 und 2598,4. 2598.4 = 2599.4 ist, 


Antimon sichergestellt. 


Nur wenn ist 


sv) 


Schlubfolgerung 


Man sieht aus diesen Beispielen, dai es micht genugt, nur an 
Hand Tabelle 


durchzufihren, sondern daB eine genaue Kenntmis der in dem Spek- 


emer der letzten Linien eine qualitative Analyse 


tralbereich eimer letzten legenden Spektrallimen  anderer 


Klemente und ihrer relativen Intensitéten, unter Umstinden auch 
ihrer Intensitaétsinderungen bei Variation der Entladungsbedingungen 
erforderlich ist. Das Beispiel Cu Sb zeigt aber auch, dab unter 
Beachtung aller dieser Faktoren auch bei besonders ungunstigen 
Verhaltnissen eine sichere Entscheidung moglich ist. 

Ks ist also erforderlich, alle in Betracht kommenden Element- 
sombinationen in dieser Weise zu untersuchen und die ‘Tabellen der 
etzten Linien zu erginzen durch Analysenvorschriften, wie wir sie 
‘ur die Reinheitsprifung der Platinmetalle ausgearbeitet haben.’) 
us soll Hand 


AYSER’S spektroskopischen ‘Tabellen solehe Vorsehriften auf dem 


betont werden, da® es meist nicht genugt, an von 


') W. u. K. Rutruarpt, Festschrift der Platinschmelze. G. Siebert. 
1931. Eine erweiterte Bearbeitung der Platinmetalle, sowie Analysen- 
vorschriften fiir andere Metalle (Ag, Cu, Pb, Zn, Al, Sn, Hy u. a.) enthalt der in 
Voss, il. Teil Buches ,,Die 


hemische Spektralanalyse™. h) bringt seispiel die 


Hanau 


urzem bei Leopold Leipzig, erscheinende des 


Der folvende Abschnitt 
Die Veréffentlichung der Vorschriften fiir andere Metalle mub 


als 


‘us Raummangel an dieser Stelle unterbleiben. 
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Papier auszuarbeiten, sondern dab jeder Fall zur Entscheidung d, 
mogheh oder ,unmoglich’ experimentell durchgearbeitet werd 
mub. Die oben unter b) bis f) gegebenen Beispiele waren nach d: 
Tabellen undurehfuhrbare Aufgaben, sie werden aber sicher lésb; 
ber elgener Erfahrung uber das Aussehen und die relative Intensit: 
der in Betracht kommenden Spektrallinien. Unsere im yorstehende: 
und im folgenden gegebenen Beispiele stitzen sich aut 


eigene Versuche, 


h) Die Reinheitsprifung von Platin (W. G. u. R.)*) 


Wir behandeln die Feststellung von Kupfer, Silber, Blei, Eisen, 
Niekel, Palladium, Iridium, Osmium, Rhodium und Ruthenium 
in Platin. Zugrunde gelegt sind die Aufnahmen mit dem Zeissapparat 
oder dem groben Fuessspektrographen. In einzelnen Fallen haben 
wir auch einen Zweiprismenquarzapparat bzw. fir 
die Gegend bei 4000 einen SreEINHEIL’schen oder Fugss’schen 
Glasspektrographen von 10—15 A) pro mm _ Dispersion benutzt. 

Die Aufnahmen sind sowohl mit kondensiertem Funken (12000 em 
Kapazitat und 3-10-* Henry Selbstinduktion) gemacht, als auch 
mit dem AbreiBbogen. Ber der Priifung von Platinmetallen auf Lr, 
Rh, Rn, Pd hat der AbreiBbogen nur den Vorteil, da®i der Unter- 
grund des Spektrums klarer wird, Dagegen fuhrt er weiter als der 
kondensierte Funken bei der Priifung auf Ag, Cu, Pb und auch 
auf Fe. 

Silber. 8280,9 ist die einzige und sehr sichere Nachweislinie. 

Kupfer, 3274 sichere, ungestérte Nachweislinie; doch ist. sie 
schwiicher als 3247.5. 3247.5 fallt mit einer schwachen Pt-Linie 
zusammen: val. die ausfihrliche Behandlung in Absechn, b. Der 
AbreiBbogen ist fir den Cu-Nachweis besonders geeignet. 

Kisen. Nicht gestért werden: 2585.9; 2607.1; 2611,9 (nur 
verwendbar bei sehr groBber Dispersion wegen 2611,4 Pt); 2631.0; 
2739.6. Mit eimer schwachen Platinlinie zusammenfallend, aber 
dennoch verwendbar, ist Fe 2743.2, welche die sehr schwache Pt- 
Funkenlinie 2743.5 verstirkt. Wegen Zusammenfallens mit Pt-Linien 
nicht verwendet werden kénnen die an sich empfindlichen und sonst 
fir die Analyse auf Fe vielfach verwendeten Fe-Limien 2625,7: 
2628.3; 2746.5; 2749.8; 2755.7. Sehr empfindlich ist im Abreibbogen 
auch 3021.1 und 3020.5 (Vorsicht auf Pt 3023,0 und 3018,0). 


Erweitert nach W, K, RutHarpt, Festschrift der Platin- 
schmelze. S. Siebert G.m.b.H. Hanau, Dezember 1931. 
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Iridium. Nicht gestért werden 2564.2; 2662.0 (am besten zu 
rkennen neben starker Pt-Linie 2659); Linien, die mit schwachen 
‘atinlinien zusammenfallen, aber trotzdem verwendet werden 
-onnen, sind 2849.8; 2924.8: sie wirken auffallend verstirkend aut 
ehwache Pt-Linien gegeniiber anderen Pt-Limien. 3068.9 wirkt 
auch verstirkend, jedoch ist grobe Dispersion erforderlich wegen 
Pt 8070.4; 3220.8 wirkt ebenfalls nur verstirkend auf eine Pt-Linie 
sehr geringer Intensitaét, und ist geeignet ber grober Selbstinduktion 
und Wasserwiderstand. Nicht verwendet werden kénnen wegen 
YZusammenfallens mit starken Pt-Linien die [r-Linien 2639.7; 2664.8: 

Nickel. Zur Analyse auf Nickel sind brauchbar die Linien 
9416.1: 3050.8: 3057.6: 3619.4: besonders Ni 3050.8 ist) sehr ge- 
eignet zur Feststellung von Ni in Pt (zwischen 3064 und 3042, den 
sehr auffilligen Pt-Limien, leicht erkennbar). Ni 3414.8. verstiirkt 
eine fast stets anwesende Bandenlinie sehr deutheh und auffallend. 
Dagegen sind Ni 2303.0 und 2316.0 ungeeignet. Auch andere an 
sich sehr empfindliche Linien des Ni zwischen 3410 und 3550) sind 
durch Banden tiberdeckt und daher unbrauchbar. Hier ist der 
AbreiBbogen besonders vorteilhaft. 

Osmium. Direkt verwendet werden kann 2909.1) (Vorsicht 
bei sehr viel Ir auf Lr 2909.6; ber viel Rhodium auf Rh 2910.2). 
Nicht zu verwenden sind 3018.0; 3040.9: 3232.1: 5262.3: 3301.6. 

Palladium. Direkt zu verwenden sind: 3404.6: 3634.7; 
besonders die Anwesenheit von 3404.6 ist auf den ersten Blick 
sehr gut zu erkennen neben der starken Pt-Lime 3408.1. Dagegen 
kann 3609.6 nur ber gentugend grober Dispersion (wegen Pt 3611,0) 
benutzt werden. 

Blei ist unter bestimmten Vorsichtsmabregeln mit dem Abrerb- 
sehr empfindlich durch 4057.8 nachweisbar (s. o. Absehn. LLL, 

Rhodium. 3434.9 ist sehr intensiv, hegt allerdings in Banden: 
daher soll der AbreiBbogen verwendet werden: Vorsicht auf Ni 3433.6 
auch auf Pd, Co, Ru bet groBerer WKonzentration). Rh 3658,00 ist 
wegen Pt 3659.6 nur bei genugender Dispersion brauchbar, Rh 386924 
Vorsicht auf Pd 3690-45). 

Ruthenium. Geeignet ist 3499,0 Gedoch genugende Dispersion 
vegen Pt 3498.2. erforderlich): ferner im Abreibbogen Ru 3436.7 
wegen Luftlmie 3437.3). 

Wir wollen noch auf eine Frage hinwetsen, die ber den Rem 
heitsuntersuchungen Von Metallen ene schiwierive lentscheidung Vel 
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langt: Die Frage nach dem Vorhandensein von Kohlenstoff, Siliciun 
Calcnum und Magnesium. Auf allen Metallaufnahmen findet ma 
(. Ca und Mg. In den meisten Fallen stammt der Kohlenstoff a 
dem Wohlensiuregehalt der Luft: man erhalt dann vor allem 
selir empfindhehe Linie 2478 (und eventuell 2297), sowie haufiy, 
in ihrer Intensitét sehr von den Entladungsbedingungen 
die Bande ber 3880. Auch die Intensitat der C-Linien variert sehr 
stark mit den Entladungsbedingungen. Will sicher wissen, 
ob Co im Metall vorhanden ist, so mui man die Funkenentladung i, 
CQO,-freier Luft oder in reinem Argon oder Stickstoff ausfuhren.') 
Hiiufig findet sich aueh Si. In manchen Fallen wird es sich um 
Spuren vom Tiegel handeln: Risse in Platinblechen, Aufspaltungen 
von Platindrihten kommen an solehen Stellen mit erhdhter Si-Ion- 
zentration hiufig vor. 

Calcium und Magnesium kénnen zunichst aus dem Staub der 
Zimmer stammen. Sie sind ja typische ,,iubere Verunremigungen™. 
Aber besonders die Intensitit der Ca-Linien sechwankt auch nach 
vutem Abfunken der Elektrode hiufig so stark, dab es uns nunmehr 
vanz sicher zu sein schemt, dab es in variabler Menge im Metall 
vorhanden ist. Es ist namlich méglch, dab diese Metalle, insbesondere 
Calenum, aus dem GefiBmaterial?) stammen, in welchem das Platin 
veschmolzen wurde. Es scheint doch wichtig zu sein, dieser Frage 
noch mehr Aufmerksamkeit zu widmen, wenn es sich um die Be- 
urteilung der Reinheit emes Metalls handelt. Sicher ist, daB wir 
schon Edelmetall hatten, welches fast kein Calcium zeigte. Wir 
mochten auch glauben, da’ bei mehrfacker Verwendung des gleichen 
Materials infolee der wiederholten Umschmelzungen immer melir 


Calcium in die Metalle kommt. 


Zusammenfassung 


1. Als neue und besonders vorteilhafte Entladungsmethode zur 
Spektralanalyse von Metallen und Losungen wird der AbreiBbogen 
erkannt. 

2. Die friher gegebenen ‘Tabellen fiir die quantitative Analyse 


velten auch fur den AbreiBbogen. 


') EntladungsyvefaB vel. W. Gertacn u. E. Scuweirzer, Die chemische 
Emissionsspektralanalyse, S. 32, Fig. 11. 
2) Kin sehr reiner Platindraht zeigte an einigen wenigen Stellen auber ‘ 


auch Sr Ph. Zweifellos Staubchen vom Tiegel. 


- 
4 
vat 
=, 
‘ 
3 
wh 
z 
SAO 
+ 
| 
ta 
ot 
4 
> 
; : 


W. Gerlach u. K. Ruthardt. Spektralanalytische Untersuchungen B55 


3. Fur die Ausfihrung qualitativer Analysen werden prinzipielle 
\nwelsungen vegeben. 

4. Es wird gezeigt, wie man eine Reihe schwieriger qualitativer 
\etallanalvsen auszufthren hat (Cu in Pt, Pb in Pt und Ag, Sb in Cu, 
Nachweis von Pd, Nachweis von Co). 

5. Es wird gezeigt, wie man eine Gesamtanalyse aller Ver- 
unremigungen in Platin auszuftihren hat. 

Die vorstehende Abhandlung enthalt nur emen Teil der in den 
letzten 3 Jahren behandelten) Analvsenprobleme. Die ausfiihrliche 
Darstellung der neuen Methoden sowie die erweiterten ‘Tabellen 
werden in dem in kurzer Zeit erscheinenden zweiten ‘Teil des Buches 
Die chemische behandelt werden. Eine 
Veréffenthehung aller Resultate in dieser Zeitschrift muh aus Raum- 
mangel unterbleiben. 


Fir die Uberlassung von Material sind wir folgenden Firmen 
Dank verpflichtet: Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt, 
W. C. Heraeus, I. G. Farbenindustrie, G. Siebert, Platinschmelze. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit, 15. Sept. 1952. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1932. 
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Spektralanalytische Untersuchungen 
XIL. Mitteilung 
Uber den Nachweis von Antimon, Arsen und Tellur 

Von Kise 

Mit 3 Figuren im Text 
Der spektralanalytische Nachweis der Elemente Arsen, Antimon, 
Schwefel, Selen und Tellur steht nach bisheriger Ansicht an l:mpfind- 
lichkeit dem der meisten Metalle nach, ber welchen man im all- 
vermmemen bis 10-4» als absolute Menge nachweisen kann. Im 
folvenden soll auf den Nachweis dieser Elemente niher elngegangen 
werden, da sie ebensowohl fir die Reimbheitsprifung von Bedeutung 
sind (z. B. Blet fiir Akkumulatorenplatten, Silber fiir Elektroden, 
Kupfer fir elektrische Leitungen), als auch fir medizimische Fragen 
gewerbliche Arsenvergiftungen oder Verteilung bzw. Aus- 
scheidung des neuerdings fir neurologische Probleme zu besonderer 


Bedeut cekormmenen Tellur). 


1. Arsen und Tellur 
a) Die Klemente 


Die Reimheitsprifung der beiden Elemente (von 4 48000 bis 
etwa 2000 mit) dem groben Fuessspektrographen untersucht) bietet 
keine Schwierigkeit. Man kann kondensierten Funken mit und ohne 
Selbstinduktion oder AbreiBbogen verwenden, so dab alle zur Er- 
kennung von Spuren etwa erforderlichen Entladungsvariationen zur 
Verfiagung stehen.’) Niaher untersucht wurde nur Arsen. Regel- 
miBige Verunreimigungen in der Handelsprobe ,,Arsenicum Metalli- 
cum’, bezogen von KanLiBaum, sind: Ag, Cu. Fe, Pb, Sb. Sn: das 
Material war frei von Al, Bi, Cd, He, Mn, Si, Zn. 


Arsen in festen Proben 


Die empfindlichste Arsenlime ist die As [-Lime 2349.5, 


fir kondensierten. Funken und Abreibbogen. 2288.1. etwa 


') Vel. Mitteilung XI. 


+ 
wos x 
7 
* 
ple 
pal 
ey 
a 
4 
| 
peg 
uf 
> 4 af e 
¥ 
x 
‘ 
=x 
hay 
~ 


all- 

Im 
une 
len, 
ger 


Prer 


bis 
PT el 
hne 
zur 
gel- 
alli- 


das 


EK. Riedl. Spektralanalytische Untersuchunyen 357 


veniger empfindheh, ist immer wegen Cd 2288,0, der stirksten 
‘admiumlinie, bedenklich. Bei gréBerem Arsengehalt kommen auch 
noch 2780 und 2860 in Frage. Die Lime 2349.8 ist immer zu verwenden. 
sie kann durch kein anderes Element vorgetiiuscht sem. Es ist nur 
auf die (aber wohl immer getrennte) Berviliumlinie 2348.6 zu achten. 

Ks wurden Legierungen Pb + 2%, As und Zn + 2%, As her- 
vestellt. Die Ausgangsmaterialien Katalog- 
nummer O705 und O706) und Zink Katalog- 
nummer 04096) waren spektralrein bez. Arsen, enthielten jedoch beide 
Cadmium. Die Legierungen mit geringem Arsengehalt wurden dureh 
Verdiinnung von héherprozentigen Legierungen erhalten. Bei hoheren 
Prozentgehalten (GréBenordnung !),9°/9) ist As 2860 in Zink brauchbar, 
in Blei ebenfalls, trotz eines etwas stirkeren Untergrundes. Dagegen 
ist 2780 wegen Komzidenzen in Zink und Ble ungeeignet. Fur den 


Nachweis von <As-Spuren erwies sich entweder der Abreibbogen 


oder der kondensierte Funken (Transformator etwa 10000 em Kapa- 
zitit, gar keme Selbstinduktion) am geeignetsten, weil man dann 
das Spektralgebiet um 2549 so frei von Banden erhalt, daB man 
sehr lange belichten kann. 

0,005 Atom-®/), Arsen in und Zink konnen ohne weiteres 
erkannt werden, in geeigneter kondensierter Entladung aneh noch 
0.002 Atom-"/. Diese Zahlen bedeuten die obere Grenze, weil es 
numerhin modgheh ist, daB bei der starken, vielfachen Verdunnunyg 
der Ausgangslegierungen Arsen verlorengegangen ist. 

Ks wurde auch festgestellt, wie grof die zum spektroskopischen 
\achweis in festen Metallen erforderliche Arsenmenge ist. Von den 
Ainkelektroden verdampfte wahrend emer Aufnalime mit dem Funken 
etwa mg: ber 2-10-3 Atom-*, As enthalt dieses 0,02 7 As. Die 


\achweisbarkeit ist also unter diesen Bedingungen gar micht so 


wesentlich klemer als die von Metallen.?) 


c) Tellur in festen Elektroden 
Die empfindhichsten Limien sind 2385,8 und 2383.3. Unter- 
sucht wurden Legierungen von Wismut, Blei und Silber mit ‘Tellur. 
in Wismut ist der Nachweis beider Linien am einfachsten:; 
nicht ganz so giinstig wegen des nicht klaren Untergrundes, in Silber 
st (wegen Ag 2383.2) nur die langerwellige Tellurlime brauchbar 
') Soleche Angaben sind natirlich nur fiir eine spezielle optische Anordnung 


sultig. Im vorliegenden Fall stand der Funken bzw. AbreiBbogen 15 em vom 
Spalt des Spektrographen entfernt und wurde nicht abgebildet. 
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und sehr empfindheh. Es muB nur die Dispersion so groB sein, da } 
sie von den beiden Ag-Linien 2386.3 und 2386.8 getrennt ist. 

Zur Praufung von Wismut auf Tellur ist kondensierte Entladun 
(10000 cm Kapazitat mit Selbstinduktion) am geeignetsten (giinstig 
sind durch die Gleichheit der Sn-Linien 3330, 
und 3352.3 gegeben). Der AbreiBbogen ist fiir Wismutuntersuchunge, 
ungeeiynet wegen der leichten Schmelzbarkeit: mit ihm erhaélt man 
noch O,O1 Atom-®, Tellur.') Der giinstigste kondensierte Funke 
lieferte noch 0,00025 Atom-°, Tellur mit beiden Tellurlinien’ be 
normaler Anordnung. Es ist also Bi + 1,5-10-4 Gew.-°/, Te noch 
leicht) nachweisbar, wahrend nach TépeELMANN?) im Wismut be: 
1-10°% Gew.-%, ..kaum noch eime Andeutung der Linie 2385,8 zu 
erkennen ist’. Im hegt die untere 
Girenze ber etwas héheren Konzentrationen 
(5-10-3 Atom-%,) wegen des diffus ge- 
schwiarzten Untergrundes. 

TOPELMANN gibt) eme  WKombination 
chemischer Reaktionen spektralana- 
lvtischer Untersuchung des Endproduktes 
an, mit welcher er noch 5 y Tellur in Wis- 
mut nachweisen kann (ber Verwendung 
von 10¢ Wismut also 5:10-° 
Die oben angegebenen Daten unserer Ver- 
suche heiben, mm gleicher Art  berechnet. 
dai man im der wihrend emer Aufnalime 


verdampften Menge von 0,07 Bi O.1 Te 
23858 Je 23833 nachweisen kann.*) 


Unsere Versuche zeigen also, dab Vellur 
Fig. 1. Wismut mit Tellur 
Aufnahme: 

a) Gew.-°,, (2y Te) analytisch nachgewiesen werden kann. 


ebenfalls in sehr klemen Mengen  spektral- 


b) 10>? Gew.-® 
c) Gew.-® 


Kig. 1 soll zeigen, wie grob die Intensitat 
0 der ‘Te-Linien bei 3-10-3 Gew.-% 9 noch ist 

(Aufnahme a). Aufnahme b und sind 
mit bzw. 3-10-! Gew.-°, Te gemacht (verdampfte Mengen 


von le 2 y bzw. 20 bzw. 200 


') Bei langerer Belichtungszeit kann man noch weiter kommen; allerdings 
wird dann der Materialverbrauch wegen des haufigen Abschmelzens sehr grob. 

*) H. ToretmMany, Z. analyt. Chem. S2 (1930), 284. 

‘) Bi ist als ungiinstigstes Beispiel gewahlt, weil hier am meisten Substanz 
durch Oxydation verloren geht; mit Te in Pb liegt die Nachweisbarkeitsgrenz: 


so tief wie die von As in Pb. 
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Tellur in Silber ist mit dem AbreiBbogen am besten nachweisbar: 
hie Grenzkonzentration konnte mangels homogener Lemerungen micht 


festgestellt werden. 

d) Arsen und Tellur in Losung 

| In Flissigkeiten sind Arsen und Tellur spektralanalytisch wesent- 
| lich sehlechter zu erfassen als in festen Elektroden. Der sonst vor- 
teilhafte kondensierte Funken mit) Wasserwiderstand ergab die 
schlechtesten Resultate. In salzsaurer Losung von arseniger Siiure 


bzw. Tellursiiure konnten hochstens 0,059, As bzw. Te nachgewiesen 
werden. Besser geeignet war der AbreiBbogen, mit dem 0.01%) As 
und 0,002%, Te (Gewichtsprozent, bezogen auf die Losung) noch zu 
erfassen waren. Der Flammenbogen gab noch stirkere Intensitiéten 
als der Abreibbogen. er ist also Inerfur am geeignetsten. Hierber ist 
aber zu beriicksichtigen, dab ber dem kondensierten Funken und 
dem AbreiBbogen etwa 2 ¢m® verbraucht wurden (also 2-10°4 As 
bzw. 4:10°-°¢ Te nachweisbar waren), im Flammenbogen dagegen 
mehr als die doppelte Menge bei gleicher Belichtungszeit verdampfte. 
Zusatz von Kupfer oder Zink (beides als Chlorid) zur Losung 
verschlechtert die Nachweisbarkeit. So war z. B. ber emer 10° gigzen 
Kupfer- oder Zinkl6sung nur 
noch 0,059, As (mit Abreib- 
bogen oder Flammenbogen) 
nachweisbar. Ber mehrfach 
kontrollierten Versuchen er- 
vab sich, ber Kupfter- 
zusatz im AbreiBbogen das 
Tellur schlechter nachweis- 


bar war als das Arsen. im 


1023058 1023833 As 298) 


Mlammenbogen dagegen Te 


un eme GroBenordnung Fig. 2. Losungsaufnahmen einer L° Kupfer- 


besser als As. Diese nicht lOosuny mit As Te (bezoven auf 
erklirbare. aber sicher auft- lie Losunyg: Kupfer als Cevenelektrode) 
tretende Erschemung wird Aufnahme a) Flammenbogen. Te-Linien sehr 
stark: As-Linien sehr schwach 


Fig. 2 gezeict. 
Aufnahme b) Abreibbowen. As-Linien starker 


Bei den Flissigkeitsaut- 


als Te-Linien 

unter Verwendung 

| des AbreiBbogens werden verhiltnismaBig grobe Mengen von As und ‘Te 
Zsammen mit Kupfer oder Zink auf der Gegenelektrode (Platin oder 


Kupfer) niedergeschlagen. Funkt man nach der Flissigkeitsaufnahme 
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diese Gegenelektrode gegen eine andere feste Elektrode aus remen 
Metall ab, so erhaélt man Arsen und ‘Tellur in guter Intensitat. 1D; 
fast der ganze elektrolytische Niederschlag bei den ersten Abreif 
funken verdampft, muB sorgfailtig darauf geachtet werden, dab dies: 
auch vom Spektralapparat aufgenommen werden. Auf diese Weis: 
kann 0,01 Gew.-®, As und Te im emer 10% igen Kupfersalzlésun, 
sicher erhalten werden (bezogen auf die Kupfermenge 

0,06 Atom-%,) Te bzw. 0.08 Atom-%, As). Eine weitergehend 
Anreicherung kann nicht erreicht werden, weil dickere elektrolytisely 


Niedersehlige abfallen. 


e) Verwendung der Hochfrequenzanregung 


lin Filter wird mit emer bekannten Menge der zu untersuchenden 
Losung vetrinkt und wihrend des Abfunkens durch Zutropfen von 
verdinnter Salzsiiure mibig feucht gehalten. Ber emer FiltergréBe 
von etwa 2 em?® genigte em?-Losung von Arsen bzw. Tellur, 
um die Limien noch mit guter Intensitaét zu erhalten. Es ist also 
wie auch beim gewohnlchen Flissigkeitsfunken eme Menge von 
weniger als 10-4 ¢@ nachweisbar. Es wurden auch Versuche mit 
verdinnteren Losungen gemacht, aber entsprechend mehr Lésung 
auf das Filter gegeben, indem das Filter nicht mit verdiinnter Salz- 
siiure, sondern mit der salzsauren Losung selbst feucht gehalten 
wurde. Die absolute Empfindlhchkeit war dann etwa dieselbe. Da 
ber diesem Vorgehen ein Teil des Arsens baw. Tellurs noch im Filter 
zuruckbleibt, ist die angegebene Nachweisgrenze eme obere Grenze. 
Ist etwa eme sehr kleme Menge emer Flissigkeit zu untersuchen, 
so mui man das Filter vollsténdig im Hochfrequenzfunken  ver- 


brennen, um die letzten Spuren zu erfassen. 


2. Die Erhohung der Nachweisbarkeitsgrenze von Arsen, Antimon und Tellur 
durch elektrolytische Konzentration 
a) Wenn As, Sb, ‘Te in emer Flissigkeit nachzuweisen ist, welche 
fre von Schwermetallen ist, hefert folgendes Verfahren eime hohe 
emem Klemen Glasschilehen mit rundem 
Boden wird 1 em® emer Lésung emes der genannten Elemente mit 
einem Tropfen konzentrierter Salzsiure versetzt.') In das Schalchen 
werden zwei 0,7 mm dicke WKupferdrihte emgetaucht, bis auf die 
blanke Spitze mit Emaillack isohert. Auf dieser Spitze scheiden 


sich dann die Elemente ab-(sehwach erwirmen, so daB die Fliissig- 


') Nur Te geht auch mit verdiinnter Salzsaure. 
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keit in S—10 Stunden verdampft; Spitze der Drahte dicht uber 
Jem Boden des Glasschalchens). Wahrend dieser Zeit lost sich etwas 
Kupfer, welches als Chlorid als Ruck- 
stand in dem Schialehen bleibt.4) Die 
verwendeten Kupferelektroden waren 
spektralanalytisch fret von Arsen, 
lellur und Antimon, enthielten da- 
vsegen etwas Eisen und Blei. Der 
Lack zeigte kee Metalle, vor allem 


auch Silicium. Die Salzsiure 
muB sehr sorgfaltig gepruft werden, 
ob sie nicht selbst Arsen enthalt 
‘mit der cleichen Methode!). 


Die Elektroden mit dem Nieder- 
schlag werden im AbreiBbogen unter- 
sucht (5 Amp. Ziindstrom).  Hier- 
bei sind die zufalligen Verluste viel 


veringer als beim Abfunken des 


Niedersehlags im kondensierten Fun- 
ken, wenn man nur darauf achtet, 
daB sich die Klektroden bei der Ziin- 
dung nur wenig beriihren. Es ist 
besonders wichtig, dab beim ersten 
Berthren der Elektroden Zindung 
eintritt und dab ihre Lichtemission 
zur Aufnahme verwendet wird. 


Solche Versuche wurden mit viel- 


‘ 
Fig. 3 


facher Variation der Versuchsbedin- 
Aufnahmen: 
gungen und Wiederholungen zweil- a,), a,) Kupfer mit elektroly- 
mal (Oktober; Dezember 1931) und tisch niedergeschlagenem 0,57 Sb. 
Abreibboven; 

Juni/August 1932) mit gleichem b) Kupfer mit elektrolytisch nieder- 
quantitativen Ergebnis durchgefilrt : ly Sb. Abreib- 
Ber Verwendung von 1em* Losung ¢) mit elektrolytisch nieder- 
sind mit der kondensierten Ent- ly Sb. Trans- 
adung 5y Arsen und 0,2» Tellur 


emwandfrei nachweisbar; bei Verwendung des Abreifibogens als 
Lichtquelle 0.57 As und 0,05 y 'Te.?) 

Andere Metalle waren nicht als Niederschlayselektrode zusverwenden 
(Ag, Bi, Cd, Pb, Sn. Zn). 


*) Bedingung fiir die Durchfiihrbarkeit dieser an sich einfachen und emp. 
findlichen Methode ist die Verwendung eines Spektrographen solcher Dispersion, 
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Mit der gleichen Methode auf Kupfer niedergeschlagen, erhie| 
man ber Verwendung des AbreiBbogens 0,05 » Antimon. Als Nach 
welshmien dienen 2528.5 und 2598,1.1) Fig. 3 zeigt sechs Spektra 
a, bis a, sind AbreiBbogen-Spektra des Miederschlages auf Kupfe: 
aus je Lem? 5-10°9°  jger Sb-Lésung (0.5 7 Sb), um die Reprodu 
vierbarkeit zu zeigen; b und ¢ sind mit emer igen Sb-Lésung 
vemacht, und zwar b mit dem AbreiBbogen, ¢ mit dem Transformator. 
funken, um die Uberlegenheit der ersteren Anregungsart zu zeigen 

Auch Iner sei ein Vergleich mit T6OpELMANN’s Angaben ge- 
stattet: Er bendtigt fiir seine Methode 2y Te in Wohle- 
nipfehen, um die Te-Linie 2385.8 zu erhalten, wahrend die andere 
Te-Linie 2383.3 durch WKohlenstoff gestért ist. Bel unseren Ver- 


suchen liefert O.05 Te noch beide ‘Ve-Linien. 


b) KinftluB anderer Klemente in der Loésung 
auf den Abscheidungsprozeb 


Wurde tem? emer salzsauren Losung von Cu + 0,001%, 
(As + Te) (alles bezogen auf die Losung) eingedampft, so waren As 
und Te nicht reproduzierbar nachweisbar. Hier stért die in groBerer 
Menge sich bildende Kupferchloridschicht. 

eine Silbersalzlésung auf Tellur zu untersuchen, ist nach dieser 
Methode uberhaupt nicht moégheh, da bei Zugeben von Salzsiiure 
mit dem Silberehlorid das Tellur durch Adsorption ausfiallt.*) 

Dagegen lassen sich aus einer schwermetallfreren Losung die 
Klemente Arsen, Antimon und ‘Tellur zusammen gut ausscheiden. 
Hierauf kann man eime einfache Methode bauen zur orientierenden 
quantitativen Bestimmung kleimster Mengen von Arsen bzw. Tellur. 
Will man z. B. nach eimer ersten orientierenden Aufnahme, die bei- 
spielsweise auf bis 10°48) As schheBen labt, den Arsengehalt 
genau bestimmen, so gibt man eine bekannte Menge Tellur zu und 
dampft die salzsaure Losung unter Abscheidung auf Kupfer (nach 2, a) 
ein. Man erhidlt dann folgende Intensitiatsbeziehung zwischen den 
Arsenlinien und den Tellurlinien, unabhangig von den Entladungs- 
bedingungen (AbreiBbogen oder kondensierter Funken), wenn man 


daB die Te-Linien von den Cu-Linien 2385.1, 2380.8 getrennt sind, mdglichst 
auch von der sehr empfindlichen Fe-Linie 2382,0. 
') Beziivglich der bei Anwesenheit von Si oder Fe zu beachtenden Vor- 
sichtsmaBreveln vul. vorstehenpde Arbeit von W. GERLACH und K. RuTHARDT. 
2) Das vleiche wird auch bei anderen lonen in der Fliissigkeit beim Fallen 


des Silbers als Chlorid beobachtet. 
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so lange exponiert, dak der Niederschlag sicher Ver- 
jampft ist: 
labelle 


Zugesetzte Tellurmenge 2 y pro Kubikzentimeter oder bezowen 


auf die Loésung 
Bei 1- 107?°, As ist Te 2383.3 gleich As 2381.2 


5-10-4°, As ,, Te 2385,8 As 2349.8 
2-10-*°/, As ,, Te 2383.3 <As 2349.8 
5-10-49, As ,, Te 2265.5 ,, 2288,1 


Kin weiteres homologes Paar ergibt sich ber 2-10°°°,) ‘Te und 
As. Dann ist Te 2385 intensititsgleich As 2351. 

Kin von KAHLBAUM bezogenes Antimontrichlorid enthielt Arsen: 
auch bei emer Verdinnung von 5-10-°¢ Sb in | em*-Losung war 
das Arsen noch nachweisbar. Durch Zugabe von Tellur wurde der 
Arsengehalt zu etwa pro 1 em?-Losung bestimmt, also zu 
03°) As bezogen auf SbCl. Wir geben dieses Beispiel an, um zu 
zeigen, eine wie geringe Menge Ausgangsmaterial (etwa 0,1 meg 
Antimontrichlorid) erforderlich ist. um eime Verunremigung durch 


Arsen von der GroBenordnung noch nachzuweisen. 


Zusammenfassung 

Ks werden Methoden zum = spektralanalytischen Nachwets von 
Arsen, Antimon und Tellur angegeben: 

1. In festen Metallproben koénnen etwa 2-10 As und 
Te sicher nachgewiesen werden. Die atomare Nachwets- 
empfindhchkeit ist also fur beide Elemente etwa dieselbe und nur 
wenig geringer als fur Metalle. 

2. In schwermetallfreien Fliissigkeiten legt die Nachweisgrenze 
ber 0.01%, As und 0,002 Te ber Verdampfung von 2 em? im Ab- 
reibbogen und im Flammenbogen. 

3. Zur Erhéhung der Nachweisbarkeitsgrenze wird eime Ab- 
scheidungsmethode fiir Arsen, Antimon und Tellur ausgearbeitet, 
welche ber Verwendung von 1 ¢m*-Losung mit dem Abrerbbogen 
O5y As, 0.05 y Te und 0,05 y Sb nachweisen laibt. 

5. Ks wird eine Tabelle zur quantitativen Bestimmung von 


Arsen vegeben. 


Vorstehende Untersuchung wurde unter Leitung von Herrn 
Prof. W. Gertacn durehgefihrt. Auch Herrn Dr. K. sei 
fiir seine vielfache Unterstiitzung herzlicher Dank gesagt. 

Miin chen, Physikalisches Institut der Universitat, September 1952. 


Bei der Redaktion eingegangen am IS. September 1932. 
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Die Umwandlung der /-Mischkristalle des Messings 
Yon R. Rurr 
oe Mit 2 Figuren im Text 
Die Ansichten uber die Umwandlung der p-Mischkristalle des 
Messings gehen auch jetzt noch weit auseinmander.') Von den neueren 
l ntersuchungen sei zuniichst auf die Untersuchung von D. Jirsuka? 
hingewiesen, der zu dem Ergebnis kam, dab die feste p-Losung eine 
Die Versuche von Jirsuka wurden von O. Bauer und M. Hansen?) 
wiederholt mit dem Ergebnis, daBb bei keimer der von ihnen unter- 
suchten Legierungen irgendeine Andeutung fiir eme doppelte Um- 
wandlung festgestellt werden konnte. Demgegeniiber fanden R. 
und WK. Kremers*), dab in dem Konzentrationsgebiet von 61-—55° 
Kupfer nur eme einfache Umwandlung bei 444° stattfindet, wahrend 
bei den kupferirmeren Legierungen mit 51 bis etwa 43°, Kupfer 
\nzeichen emer doppelten Umwandlung ber 454 und 464° beob- 
achtet wurden. Den vorstehend angefiihrten Verdffentlhchungen 
liegt die Annahme zugrunde, dab es sich bei der Umwandlung des 
p-Messings um eimen Vorgang handelt, der mit dem Auftreten neuer 
Phasen verknupft ist. Im Gegensatz lerzu ist in neuerer Zeit ver- 
schiedentlich die Auffassung ausgesprochen worden, dies mieht 
der Fall sei, sondern da’ diese Umwandlung in homogener Phase 
verlaufe) Zur Begrindung filhrt man an, dab bei dieser Umwand- 
lung auf den Krhitzungs- und Abkihlungskurven bisher kein Halte- 
punkt beobachtet wurde, und daB eme diskontinmerliche Anderung 


der physikalischen Eigenschaften sowie eine Anderung des Raum- 


| 


vitters ber der Umwandlung nicht nachgewiesen worden ist. Dieser 


') Vel. dazu den veschichttichen Uberblick von O. Baver u. M. HANsen, 
Mitt. aus dem Material-Prifungsamt u. dem Kaiser-Wilhelm-Institut f. Metall- 
forschuny, Sonderheft (1927), S. 37. 

*) 1). AJITSUKA, Memoirs of the College of Science Kyoto Imperial Uni- 
versity, Serie A S (1925), Nr. 3, S. 179. 

O. Bauer u. M. Hansen, |. cc. S. 116. 

4) R. Ruer u. K. Kremers, Z. anorg. u. ally. Chem. IS4 (1929), 193. 

3 ‘') Tsuromu Matsupa, Science Reports of the Tohoku Imperial University 
11 (1922), 223: Hirosur Ivar, ebenda, 8S. 313; G. TAMMANN u. O. HEUSLER, 


Z. anorg. u. ally. Chem. (1926), 


2 
i¢ >. 


R. Ruer. Die Umwandlung der §-Mischkristalle des Messings 865 


vuffassung haben sich jetzt auch O. Bauer und M. Hansen!) an- 
eschlossen. 

Die vorhegende Untersuchung wurde mit Hilfe der von H. Esser?) 
ntworfenen, besonders empfindlichen Apparatur ausgefuhrt, wober ich 
nich der wertvollen Unterstiitzung des Herrn Dr.-Ing. H. Cornenius zu 
yfreuen hatte, dem Inerfir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 
ie benutzten Regul wurden durch Zusammenschmelzen gewourener 
\engen von Zink und Kupfer ber etwa 1000° im Stickstoffstrome her- 
vestellt und bei der Ermittelung der Zusammensetzung der bei der 
Schmelzung eingetretene Gewichtsverlust als Zinkverlust in Rechnung 
vestellt. Nach erfolgter Erkaltung wurden sie zwecks Ausgleichs innerer 
Konzentrationsunterschiede wiederum 24 Stunden auf etwa 600° im 
Stickstoffstrome erhitzt und langsam abkihlen gelassen. Zur Unter- 
suchung wurde nur der innere ‘Teil der Reguli benutzt. 

Die aufgenommenen Kurven sind Differenz-Temperaturkurven. 
\ls Vergleichskorper diente eime Probe aus 90°) Nickel, Chrom 
und 0,5°/, Wolfram, welehe in dem in Frage kommenden ‘Temperatur- 
intervall kemerlei Umwandlungserscheinungen zeigt. Die erhaltenen 
Krgebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Je eine Erhitzungs- 
und Abkiihlungskurve der Konzentrationen 46,899, Cu und 54.46%, Cu 
sind in Fig. 1 dargestellt. Man erkennt, dab weder in der kupfer- 
irmeren noch in der kupferreicheren Legierung eime Andeutung emer 
doppelten Umwandlung auftmtt. Das tnfft auch fur die ubrigen 

Tabelle 1 


Die Umwandlung der /-Mischkristalle des Messings 


‘Temperatur der maximalen 
Nr. Gew.-°/, Cu Temperaturdifferenz 


beim Erhitzen beim Erkalten 


| 44.70 406 htt) 
2 46.49 $65 13 
3 46.80 466 
4 48.46 466 163 
467 
92.43 
7 462 
454 450) 
454 453 
10 454 153 
Os 20) $53 
|? HO.66 453 $52 
13 63.14 bod $35 
14 


') O. Baver u. M. Hansen, Z. f. Metallkunde 24 (1932), 1. 
*) Vel. R. Ruer, Z. anorg. u. alle. Chem. 205 (1932), 230. 
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untersuchten Legierungen zu, so dab man es hier bei keiner Kon 
zentration mit emer doppelten Umwandlung zu tun hat. Die Forn 
der Kurven zeigt eime auffallende Ubereinstimmung mit den fiir di 
magnetische Lmwandlung des Kisens ermittelten Kurven.!) Auf de 


findet 


500F auf dem von oben in die un 

| > gage scharfe Spitze ¢ emmiundender 

Kurvenstiick abe ein anschei 

Gu | a \ nend horizontal verlaufende: 

400 Kurvenstuck ab. Die Form 


Temperatur Differenz der Abkihlungskurve deutet 
also auf das Vorhandenseim 


Fig. |. Differenz-Temperaturkurven 
von Messing eines Haltepunktes hin. Der 


ber der Erhitzung stattfinden- 
den ULmwandlung entspricht der von unten in die scharfer aus- 
vebildete Spitze emmiundende Kurventeil c’. Die Umwand- 
lung verliuft also beim Erhitzen anders als beim Abkihlen. 
Das zuerst ziemlich steil ansteigende Kurvenstuck d’ c’ verliuft 
immer flacher und mindet mt annahernd horizontaler Tan- 
vente im die Spitze ec’ em. Eine unter Verwendung eines ver- 
vroberten TemperaturmaBstabes aufgenommene Kurve zeigte, dat 
auch das Kurvenstuck a b der Abkiihlungskurve nicht genau hori- 
zontal verliuft, sondern dab von a bis b ei Temperaturabfall von 
O.8° stattfindet, und ferner, daB die Spitze c’ der Erhitzungskurve 2° 
uber ¢ liegt. Weiterhin erkennt man auf der Abkihlungskurve, dab 
ebenso wie bei der magnetischen Umwandlung des Eisens auch hier 
die Temperaturdifferenz fast diskontinuierlich auftritt, aber nach 
Krreichung ihres Maximalwertes erst allmablich auf Null zuruckgeht 
und dab’ die Erhitzungskurve in dieser Hinsicht eimen entsprechenden 
Verlauf zeigt. Dementsprechend setzt ber der Abkihlung ziemlich 
unvermittelt eine merkliche Warmeentwicklung em, die sich be! 
weiterem Abkihlen noch iiber ein gréBeres Temperaturintervall in 
stetig abnehmendem MaBe fortsetzt. Das gleiche ergibt sich aus den 
kalorimetrischen Bestimmungen von R. Ruger und hk. KreEMERs.*) 
Man beobachtet also hier beim p-Messing ebenso wie bei der 
magnetischen Umwandlung des Eisens bei der Abkihlung  eime 
uber ein gréBberes Temperaturintervall frenwerdende Warmemenge 
Von dieser Wirmemenge entwickelt sich in beiden Fallen ein seln 


') R. Ruer, Z. anorg. W. ally. Chem. 205 (1932), 230, Fig. 1. 
*) R. Rvuer u. K. Kremers, |. c. 
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erklicher Teil innerhalb eines Temperaturintervalles von O,8° ks 
raat sich, ob man diesen geringen Temperaturabfal! von OS® als 
airklich bestehend oder als durch die experimentellen Bedingungen 
orgetauscht ansehen soll, mit anderen Worten, ob a) em = wirk- 
cher Haltepunkt ist oder micht. Wenn a} keinmen Haltepunkt dar- 
‘ellte, so wurde das auf eimen im homogenen System verlaufenden 
Vorgang hinweisen. Nun ist aber kem unzweifelhaft als homogen 
nachgewlesenes System bekannt, i dem ber Gleichgewiclitsversclie- 
bungen merkliche Warmemengen im eimem so engen ‘Temperatur- 
mtervall frer bzw. gebunden werden, und nach unseren bisherigen 
rfahrungen ist die Auffindung eimes solchen auch nicht zu erwarten. 
Kine zahlenmaBige Beziehung zwischen der Verschiebung des Gleich- 
vewichtes in einem homogenen System bei Anderung der ‘lemperatur 
und der Grobe der Wairmetonung des durch diese Temperatur- 
inderung bewirkten Vorganges liefert) die sogenannte Reaktions- 
isochore. Diese gilt allerdings nur fur Gase und verdinnte Losungen 
und weiterhin nur fir chemische Vorgange, worunter man nach der 
vegebenen Begrindung solche zu verstehen hat, ber denen die prim- 
zipielle Méglichkeit besteht, die Ausgangsstoffe und die entstehenden 
stoffe durch halbdurchlassige Winde voneimander zu trennen. Ganz 
abgesehen davon, dab die Umwandlung des p-Messings im kristalh- 
sierten Zustande vor sich geht, ist es auch moglich, dab dieser Vor- 
rein physikalischer Natur ist'), so daB es unzulissig erschemt, 
die Reaktionsisochore darauf anzuwenden. Es ist aber sehr wahr- 
scheinlich, daB die Reaktionsisochore spezieller Fall emes all- 
vememeren Gesetzes ist, welches sich etwa so formulheren labt, dab 
bel Gleichgewichtszustinden geringe Temperaturinderungen nur 
dann merkliche Verinderungen der anderen Zustandsvariablen be- 
wirken, wenn die Wirmetonung des einsetzenden Vorganges ist.*) 
Wenn die p-Umwandlung des Messings im homogenen System ver- 
iefe, so wurde zwischen a und (Fig. 1) eime geringe ‘Temperatur- 
inderung eine erhebliche Anderung des Wirmeinhaltes zur Folge 
haben, obgleich die WarmetOnung des Vorganges verhialtnismabig 
vering ist. Darin besteht ein sehr schwerwiegender cresre 
he Auffassung, daB die Umwandlung des /-Messings im homogenen 


Svstem verlaufe. Einen weiteren EKimwand lhefert der unsymimetrisehe 


') C. H. JOHANSSEN, Z. anorg. u. ally. Chem. IS@ (1930), 334. 

*) Vel. M. Puranck, Thermodynamik, 8. Aufl. (1927), 8S. 88; J. H. van’? 
Horr, Vorlesungen Bd. I, 2. Au‘l. (1901), S. 136ff; W. Nersxst, Theoretische 
Chemie, 11.—15, Aufl. (1926), S. 734. 
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Verlauf der Wirmeentwicklung oberhalb und unterhalb der Um 
wandlungstemperatur c. Man hat also allen Grund, den geringe) 
Temperaturabfall von 0,8° lings ab (Fig. 1), der bei derselben Versuchs 
anordnung in gleicher GréBe auch bei der magnetischen Umwandlun 
des Kisens gefunden wurde, als durch die Versuchsbedingungen vor 
vetiuscht anzusehen und ab als wahren Haltepunkt anzusprechen 

In Fig. 2 sind die in Tabelle 1 angegebenen Resultate graphise| 
dargestellt und so ergiinzt, daB das Gesamtbild der Lehre vom hete 
rogenen Gleichgewichte ent 


spricht wobel die heobachteter 


00 \¥ Werte (Mittelwerte aus Erhit- 
ee 

465", | zungs- und Abkihlungsver- 

46) 

= suchen) durch Kreuze gekenn- 


zeichnet sind. Ber 63,14% Cu 


Jem 


wurde auf der Erhitzungs- und 


Abkihlungskurve noch eine 
deutliche 


Gewichtsproz. Cu 


Wiarmetonung bei 


4549 beobachtet. wahrend bei 
2. Die Umwandlung des ¢-Messings 


65.57%) Cu eme solehe micht 
mehr auftrat. Die Grenze zwischen dem «- und (x + /)-Felde wiirde 
hiernach ber 450° bei etwa 64%, Cu liegen. Das stimmt mit den Er- 
vebnissen der dlteren Versuche von SHepuernp!) und anderen iibereimn, 
nicht aber mit dem Ergebnis der neueren Versuche von ELuts, 
und GayLer, welche diese Grenze ber etwa Cu 
fanden. Gerade den GayLer’schen Versuchen wird von O. Bauer und 
M. Hansen grobe Beweiskraft zugeschrieben. Ks ist modglich, dab 
ber den vorliegenden Versuchen trotz des vorherigen Temperns em 
volistindiger WKonzentrationsausgleich innerhalb der Reguli nicht 
erfolut Ist. Wahrschemlicher erscheimnt es aber, dab ber den Ver- 
suchen von GayLer die angewandte Methode der Strukturunter- 
suchung fur die Auffindung geringer Mengen der p-Form des Messmegs 
nicht so geeignet ist wie das ner benutzte thermische Verfahren, 
und dab die Grenze zwischen dem z- und (% + p)-Felde ber etwas 
hoheren Kupferkonzentrationen verliuft, als sie von GAYLER  ge- 
funden wurde. Zur vollstindigen Klarstellung der p-Umwandlun: 
des Messings bedarf es noch weiterer Untersuchungen. 

') Literaturangaben vel. O. Bauer u. M. Hansen, Mitt. a. d. Materia! 


Priifungsamt u. d. Kaiser-Wilhelm-Instituts f. Metallforschung, Sonderheft I\ 
(1927), S. 19, Tabelle 6. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und phystkalisch 
( di r ii ch Hochsch ule. Ol-toher 1952. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 19382. 
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Die Bedeutung des Alkalis im blauen Ultramarin 


Von Kurt LescHewskr und MOLLER 


Wir teilten vor einiger Zeit an anderer Stelle!) mit, daB wir 
durch Behandlung von blauem Ultramarin mit Athylenchlorhydrin 
rosa gefairbte und rein weibe Korper erhielten. Das Verschwinden 
der blauen Farbe wird durch die sehr weitgehende Abspaltung von 
Alkali verursacht, das durch vom Athylenchlorhydrin abgegebenen 
Chlorwasserstoff dem blauen Ultramarin entzogen wird. Diese Beob- 
achtungen haben uns veranlaBt, die Bedeutung des Alkalis fiir die 
UItramarinfarbe eingehender zu untersuchen. 

LaBt man siedendes Athylenchlorhydrin 30 Stunden auf blaues 
einwirken, so verschwindet allméhlich die blaue Farbe. 
Man bekommt so bei einem Ausgangsultramarin, der 7,9°/, Schwefel 
und 15,7°/, Natrium enthilt, ein rein weibes Produkt, wahrend ein 
anderes Ausgangsultramarin mit 11,4°/, Schwefel und 14,8°/, Natrium 
unter gleichen Bedingungen einen zart rosa gefirbten Korper liefert.*) 
Im folgenden haben wir uns nur mit dem erstgenannten befaBt, da 
wir mit diesem Ausgangsultramarin auch viele andere Untersuchungen 
vorgenommen haben. 

Durch die Behandlung mit Athylenchlorhydrin wird dem Ultra- 
marin nicht alles Alkali entzogen, sondern es bleibt ein Rest von 
1,5°/, Natrium zuriick, der auch bei 150stiindigem Sieden nicht ab- 
sespalten wird. Bei dieser weitgehenden Alkalientziehung  ver- 
schwindet auBer der blauen Farbe auch die kristalline Struktur des 
Ultramarins; denn das Réontgenbild*) zeigt kaum noch Linien 
des Ultramaringitters.4) Dagegen bleiben Schwefelgehalt und Re- 
duktionsgrad®) des Schwefelanteils praktisch unverdindert, da trotz 

') K. LescHEwskI u. H. MOLLER, Ber. 66 (1932), 250. 

*) Eine Einwirkungsdauer von mehr als 100 Stunden fiihrt auch hier zu 
einem fast weiBen Korper. 

3) Réntgenstrukturanalyse nach DEBYE-SCHERRER. 

‘) F. M. Jarcer, Transact. Faraday Soc. 25 (1929), 320. 

°) Unter Reduktionsgrad des Schwefelanteils verstehen wir die Menge des 
monosulfidischen Schwefels im Ultramarin; dieser wird als Schwefelwasserstoff 
bestimmt, den man mit verdiinnter Séure aus Ultramarinen freimacht (Séure- 
zersetzung). 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 24 
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der langen Behandlung mit Athylenchlorhydrin weder Schwefel- 
verbindungen gasférmig entweichen, noch in die Reaktionsfliissig- 
keit ubergehen. Es ist mdéglich, daB der im weiBen Koérper ver- 
bliebene Rest von 1,5°/, Natrium her die auffallige Stabilitat des 
Schwefelanteils verursacht.!) Sicher ist jedenfalls, daB nicht der 
Schwefelanteil allein die Farbe des Ultramarins bedingt; hierzu ist 
Alkali notwendig?), das der weibe K6rper unter verschiedenen Be- 
dingungen wieder aufnehmen kann. Die Alkaliaufnahme erfolgt so- 
wohl beim Schmelzen wie auch beim Kochen mit geeigneten Natrium- 
salzen. Schmilzt man den weiben Korper z. B. mit Schwefelnatrium, 
so erhadlt man eine zart blaue, beim Kochen mit Schwefelnatrium- 
lésung dagegen eine zart griine Verbindung; wir haben diese Um- 
setzungen einstweilen nicht weiter verfolgt, da wir unter allen Um- 
stiinden den urspringlichen Schwefelanteil des Ultramarins unver- 
iindert lassen wollten. Mit Kochsalzlésung andert der weibe Kérper 
seine Farbe nicht; wir versuchten deshalb, die Natriumaufnahme in 
alkalisch reagierenden Lésungen zu erreichen. Wird der weiBbe 
Kérper mit verdinnter Natronlauge gekocht, so farbt er sich gelb: 
aber auch die Lésung nimmt langsam diese Farbe an, was Zer- 
setzung unter Polysulfidbildung anzeigt. Kocht man dagegen den 
weiben Korper mit wiBrigen Lésungen von etwa 2°/, Natriumnitrit, 
Natriumazid oder tertiérem Natriumphosphat, so fairbt er sich ohne 
Zersetzung gelb; hierbei werden bei sechsstiindigem Sieden aus der 
Azidlésung 4,9°/, Natrium, aus der Phosphatlésung 7,5°/, Natrium 
aufgenommen. Eine wesentlich héhere Alkaliaufnahme findet statt, 
wenn der weibe Koérper bei 500° mit der doppelten Menge Natrium- 
nitrat geschmolzen wird. Hierbei nimmt er 12,5°/, Natrium auf und 
firbt sich kraftig griingelb, wihrend der Schwefelgehalt unversehrt 
bleibt (7,6°/, Gesamtschwefel, davon 1,17°/, monosulfidisch). Alle 
diese gelben und griinen Verbindungen gehen aus dem durch Alkali- 
entziehung entfirbten Ultramarin durch Wiedereinfiihrung von 
hervor. 


Die Abspaltung von Alkali aus dem blauen Ultramarin geht, 
wie oben beschrieben, leicht vor sich. Ebenso gelingt es auch, ihn 


') Weitere Untersuchungen sind im Gange. 

2) G. N. Lewis, M. u. F. Russert v. Bichowsky, Journ. Am, 
chem. Soc. 40 (1918), 356, haben gefunden, daB blaue Schwefelfarbungen in 
wiBrigen Lésungen nur in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkaliionen auftreten, 
niemals in reinem Wasser. 
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mit Alkah noch weiter auszufillen: Schmilzt man niamlich blaues 
\iItramarin mit der gleichen Menge Natriumformiat, so erhdlt man 
ein weiBes Ultramarmn, das ein farbloses Reduktionsprodukt des 
Ultramarinblaus darstellt. Dieser weibe Korper') hat das Ultra- 
maringitter; er enthalt etwa ein Sechstel mehr Natrium, aber die- 
selbe Menge Schwefel und gibt bei der Saéurezersetzung doppelt so 
viel Schwefelwasserstoff wie das blaue Ultramarin. Man kann diesem 
echten weiben Ultramarin seinen Alkalizuwachs wieder entziehen, 
wobei die blaue Farbe zuriickkehrt, durch Behandlung mit heiBem 
Wasser (Hydrolyse), trockenem Chlorwasserstoffgas, Athylenchlor- 
hydrin, konzentrierter Schwefelsdure, Kisessig*), kalt gesattigter Bor- 
siurelésung, Wasserstoffperoxyd u.a.; hierbei werden Menge und 
Reduktionsgrad des Schwefels nur unwesentlich verindert. Es fallt 
auf, daB schon durch heiBes Wasser die Blaufairbung hervorgerufen 
wird; wir haben uns mit diesem Vorgang eingehender befabt (vgl. 
Versuchsteil) und dabei festgestellt, daB auch das gewohnliche blaue 
Ultramarin in ahnlicher Weise hydrolysiert wird*); diese Hydrolyse 
entspricht der Einwirkung einer sehr schwachen Siéure. Die hydro- 
lytische Alkahabspaltung aus dem weifen Formiat-Ultramarin wird 
durch Ausbildung eines Gleichgewichts begrenzt, das sich zwischen 
dem Alkali des Ultramarins und dem in der Lésung befindlichen 
jeweils nach einigen Stunden einstellt. Die hierbei fortlaufend ab- 
gespaltenen, sehr geringen Schwefelmengen sind unwesentlich. 


Eine Blaufirbung des weifen Formiatultramarins entsteht auch 
ohne Alkaliabspaltung, wenn man es trocken fiir sich uber 200° er- 
hitzt. Der hierbei entstehende stumpfblaue Korper hat das Ultra- 
maringitter und dieselbe Zusammensetzung wie das weibe Formiat- 
Ultramarin; bei der Saéurezersetzung zeigt er denselben Reduktions- 
grad. Wir koénnen zur Zeit nur angeben, daB diese auffillige Blau- 
farbung auch im Hochvakuum nach vorheriger vollstindiger ‘T'rock- 
nung und Entgasung auftritt, also nicht durch dubere Oxydation 
oder Wasser verursacht werden kann. Wir vermuten, daB es sich 
hier um einen innermolekularen ZusammenschluB von kleineren zu 
groBeren Polysulfidaggregaten handelt, denen wohl die eigentlich 
chromophore Eigenschaft zukommt. 


') Lescnewski u. H. MOuuER, |. c. 
2) K. A. Hormann u. W. Merzener, Ber. 38 (1905), 2482, stellten erstmalig 
die Widerstandsfihigkeit von Ultramarinblau gegen konzentrierte Sauren fest. 


*) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 254. 
94° 
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Auch beim Schmelzen mit Natriumnitrat, z. B. bei 500°, nimm: 
blaues Ultramarin Alkali auf. Wir haben bereits friher mitgeteilt?), 
daB geschmolzener Salpeter Schwefel und Farbe des blauen Ultra- 
marins nicht angreift; auch das Ultramaringitter bleibt vollstandig 
erhalten.?) Wir haben neuerdings festgestellt, daB hierbei auBerden, 
noch eme bedeutende Menge Alkali aufgenommen wird, namlich 
ein Sechstel des urspriinglichen Gehalts des blauen Ultramarins, wie 
dies auch bei der Bildung des weiBen Formiat-Ultramarins geschieht. 
Bei letzterem ist diese Alkaliaufnahme leicht zu erklaren, weil dic 
vleichzeitige Reduktion des Schwefelanteils den monosulfidischen 
Schwefel verdoppelt und damit vermehrte Bindungsmdglichkeit fiir 
Alkali schafft. Dagegen bleibt bei der Salpeterschmelze der Reduktions- 
grad des Schwefels vom blauen Ultramarin so gut wie unverandert : 
demnach miissen wir nach unseren bisherigen Ergebnissen annehmen, 
daB das aus dem Salpeter aufgenommene Natrium hier wahrscheinlic! 
nicht chemisch gebunden ist, was wir noch naiher untersuchen werden. 

Aus allen unseren bisherigen Ergebnissen geht hervor, daB das 
Alkali des blauen Ultramarins 1m Gegensatz zu seinem Schwefe! 
sehr beweglich ist.2) Fir die Erhaltung der blauen Farbe und der 
kristallinen Struktur ist es unentbehrlich. 


Versuche 


Ausgangsmaterial: Handelsiibliches blaues Ultramarin’) wurde durch 
Auswaschen von beigemengtem Natriumsulfat und ahnlichem befreit; es enthielt 
dann 36,9°/, SiO,; 30,6°/, Al,O,; 15,7°/, Na und 7,9°/, S. Es war praktisch frei 
von Eisen. 

A. Darstellung des weiBen Athylenchlorhydrinkérpers: 10 bis 
15g blaues Ultramarin werden mit mindestens 500 cm* wasserfreiem Athylen- 
chlorhydrin®) 30 Stunden unter RiickfluBkiihlung im Sieden gehalten. Nach 
Bedarf gieBt man die durch Verharzung sich langsam dunkel farbende Fliissig- 
keit ab und fiillt frisches Athylenchlorhydrin nach. Nach vollstandiger WeiB- 


K. Lescnewski u. H. MOuuer, I. ec. 

2) Die auffallige Bestandigkeit gegen geschmolzenen Alkalisalpeter ist nach 
unseren Erfahrungen mit das beste Kriterium fiir echtes blaues Ultramarin. 

*) Ahnlich wie bei den Sulfidpermutiten von E. GruNnER, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 204 (1932), 247. 

‘) Den Ver. Ultramarinfabriken A. G. vormals LeveRKUS, ZELTNER & Co., 
Koln, danken wir fiir die Uberlassung wertvollen Materials. 

a-Monochlorhydrin und ahnliche chlorwasserstoffabgebende organische 
Verbindungen, ferner trockenes Chlorwasserstoffgas in héher siedenden Alkoholen 
(val. Naturwiss. 19 (1931), 771] haben wir nicht mehr verwendet, weil diesé 
auf blaues Ultramarin genau so einwirken wie Athylenchlorhydrin; letzteres 
hat sich wegen seiner sehr geringen Verharzung am besten bewahrt. 
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farbung wird filtriert, das gebildete Kochsalz mit warmem Wasser vollstandig 
ausgewaschen und mit Alkohol-Ather getrocknet. 

Wahrend der Darstellung entweichen dauernd Athylenoxyd und Chlor- 
wasserstoff, dagegen keine Schwefelverbindungen. Im Filtrat waren nach be- 
endeter Darstellung Schwefel oder Schwefelverbindungen nicht vorhanden; dies 
wurde mit dem Verfahren von J. Sreniscu und R. SANpDKE') nachgewicsen. 

Analyse: 41,8°/, SiO,; 35,1°/, Al,O,; 1,5°/, Na; 8,6°, 8. 

Saurezersetzung: Blaues Ultramarin hat 0,92°/, monosulfidischen 8; 

der weibe Koérper hat 1,37°/, monosulfidischen 8. 

Zersetzt wird mit verdiinnter Schwefelsiure im strémenden, reinen Stick- 
stoff?), der entwickelte Schwefelwasserstoff wird in 0,1 n-Jodlésung geleitet; 
die Abwesenheit von Schwefeldioxyd ist Bedingung. 

B. Darstellung des griingelben Ké6rpers: 1 Teil weiBer Athylen- 
chlorhydrinkérper wird mit 2 Teilen trockenem Natronsalpeter gemischt und die 
Mischung 5 Stunden im bedeckten Glas auf 500° erhitzt. Die Schmelze wird mit 
warmem Wasser aufgenommen, filtriert und reichlich ausgewaschen. 

Analyse: 37,4°/, SiO,; 32,5 Al,O,; 14,0°/, Na; 7,5°/, 8. 

Saurezersetzung: 1,17°/, monosulfidischer Schwefel. 

C. Darstellung eines gelben Kérpers: 3g weiBer Athylenchlorhydrin- 
kérper werden mit 300 cm* 2°/,iger Natriumazidlésung 6 Stunden im Sieden er- 
halten, wobei entsprechend Wasser nachgefiillt wird. Darauf wird filtriert und 
gut ausgewaschen. 

Analyse: 39,3°/, SiO,; 30,8°/, Al,O,; 6,4°/, Na; 7,5°/, 8. 

D. Darstellung des weiBen Formiat-Ultramarins: 1 Teil blaues 
Ultramarin wird mit 1 Teil Natriumformiat bei 350—400° etwa 10 Minuten er- 
hitzt; die schaumig erstarrte, grauweiBe Masse wird zerkleinert und sofort mit 
lauwarmem Wasser ausgewaschen. Das feuchte Produkt sieht griinstichig aus. 
Das Auswaschen wird abgebrochen, sobald sich ein blaiulicher Farbton zeigt 
(Beginn der Hydrolyse). Das trockene Produkt l4Bt sich nur sehr schwer mit 
ganz weiBer Farbe gewinnen. Die Trocknung mit Phosphorpentoxyd darf zu- 
nachst nicht bei héherer Temperatur erfolgen, da sonst leicht Blaufirbung 
auftritt. 

E. Hydrolyse des weiBen Formiat-Ultramarins: Fir die Hydro- 
lysenversuche benutzten wir ein blaues Ausgangs-Ultramarin, das zwecks Ent- 
fernung von beigemischtem Natriumsulfat erschépfend ausgewaschen und darauf 
uber Phosphorpentoxyd zur Konstanz getrocknet war. 

Analysen: 

Blaues Ultramarin . . . . 35,9°/, SiO,; 30,6°/, Al,O,; 15,0°/, Na; 7,8°/, 8 
WeiBes Formiat-Ultramarin 36,4°/, SiO,; 29,8°/, Al,O,; 17,7°/, Na; 7,6%/, 8 

Die Versuchen gingen im reinen Stickstoff, unter Riihrung und Konstant- 
haltung des Wasservolumens vor sich. Hierfiir wurde ein Kolben mit 3 Halsen 
verwendet, deren mittlerer den mit Quecksilberdichtung versehenen Rihrer 


') J. Sreuiscnw u. R. Sanpke, Z. angew. Chemie 45 (1932), 130. Herrn 
Dr. Sretiscn sind wir fiir Uberlassung seiner Apparatur zu besonderem Dank 
verpflichtet. 

*) Reinster Gliihlampenstickstoff mit iiber 99,9°), N. 
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trug; durch den 2. Hals strémte langsam reiner Stickstoff ein. Dieser verlie{ 
den Kolben wieder durch den 3. Hals und einen RiickfluBkihler (zur Konden. 
sation mitgefiihrten Wasserdampfes), hinter den noch eine Vorlage mit alka. 
lischem Hypobromit zum Abfangen gasférmiger Schwefelverbindungen ge- 
schaltet war. 


Die anfingliche Ultramarineinwaage betrug 5g, die mit 1000cm®* aus- 
gekochtem destillierten Wasser versetzt wurden. Nach dieser Beschickung wurde 
der Dvreihalskolben im siedenden Wasserbad so erhitzt, daB das Hydrolyse- 
gemisch standig die Wasserbadtemperatur behielt. 


Wir stellten zuerst fest, daB fiir jede Einzelhydrolyse eine Versuchsdauer 
von 3 Stunden geniigte. Danach fand infolge der Ausbildung eines Gleich- 
yewichts keine Alkaliabspaltung mehr statt. 


Aus Ig weiBbem Formiat-Ultramarin wurden abgespalten: 


Nach | Stunde 11,5 mg Na (Titration) 
 2Stunden 15,3 mg Na 
» 16,8 mg Na 
16,8 mg Na. 


Nach dreistiindiger Versuchsdauer wurde erkalten gelassen und abfiltriert. 
Aus dem alkalischen Filtrat wurde Na gewichts- und maBanalytisch (Methylrot) 
bestimmt. Das Natrium lag gréBtenteils als Atznatron vor, zu geringem Teil 
als Sulfid und spurenweise als Thiosulfat; gewichtsanalytisch wurde der Schwefel 
aus diesen nach Oxydation zu Sulfat bestimmt. Der im Stickstoff spurenweise 
mitgefiihrte Schwefelwasserstoff wurde aus der Hypobromitvorlage ebenfalls als 
Sulfat bestimmt. Das jedesmal auf dem Filter verbliebene Ultramarin wurde 
getrocknet, neu eingewogen und mit der dem Ausgangsverhialtnis entsprechenden 
Wassermenge wieder unter gleichen Bedingungen hydrolisiert. Auf diese Weise 
war jede Ausgangssubstanz im ganzen 15 Stunden lang der Hydrolyse unter- 
worfen. 
Bei der Hydrolyse abgespaltene Na- und S-Mengen 
(in Milligramm pro 1 g Ultramarinsubstanz) 


Schwefel 
gewogen | titriert | Flissigkeit | im Abgas 
WeiBes Formiat- | | | 
Ultramarin | 
I 14,5 13,8 1,35 — 
Il 8,35 9,48 1,80 —— 
(je 3 Stunden) I1l 6,85 7,26 1,60 0,49 
lV 6,83 6,15 . 1,42 0,65 
| V 4,47 3 4,66 1,81 0,17 
In 15 Stunden 41,00 41,35 7,98 
Ultramarinblau 
I 9,91 8,1 2,04 1,29 
Il 5,79 7,5 2,1 2,06 
(je 3 Stunden) III 5,92 | 6,12 1,73 1,45 
IV ~ 6,8 5,95 1,66 1,17 
Vv 485 | 5,68 1,52 1,80 
In 15 Stunden 33,27 33,25 9,05 7,36 
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Die Hellblaufarbung des weiBen Formiat-Ultramarins tritt schon nach 
| Stunde auf und vertieft sich im weiteren Verlauf der Hydrolyse. Die Reduk- 
tionsgrade des blauen und des weiBben Formiat-Ultramarins werden durch die 
Hydrolyse nicht verandert. Die Tabellenwerte zeigen, daB beide Ultramarine 
merklich Alkali abspalten, und zwar FormiatweiB entsprechend seinem Zuwachs 
erheblich mehr als blaues Ultramarin, besonders in den ersten beiden Zeit- 
abschnitten. Dadurch, daB schon gewédhnliches blaues Ultramarin bei der 
Hydrolyse Alkali abgibt, verliert der gleiche Vorgang beim Formiatwei® leider 
an Deutlichkeit. Die aus beiden Kérpern fast in gleichen Betrigen und Zeiten 
herausgelésten Schwefelmengen beweisen, daB neben der beim FormiatweiB er- 
warteten Alkaliabspaltung noch eine andere herliuft. Diese erfolgt bei blauem 
und weiBem Formiat-Ultramarin von Anfang an gleichmaBig, was aber in der 
Tabelle erst vom Abschnitt IV ab sichtbar wird, und sie erklart sich daraus, dab 
das Wasser bei beiden Vorgingen wie eine sehr schwache Saure wirkt und des- 
wegen eine langsame Zersetzung hervorruft. Hieraus sind auch die geringen 
Mengen SiO, und Al,O, zu erkliren, die regelmaBig bei den gewichtsanalytischen 
Natriumbestimmungen auftraten. 

F. Natriumabspaltung aus weiBbem Formiat-Ultramarin mit 
Chlorwasserstoff. Im Zusammenhang mit den vorstehenden Hydrolyse- 
versuchen haben wir die Alkaliabspaltung auch unter AusschluB von Wasser 
vorgenommen. Diese geht z. B. leicht vor sich, wenn man weibes Ultramarin 
mit siedendem Athylenchlorhydrin behandelt. Nach wenigen Minuten tritt die 
Blaufarbung auf, die aber bei langer fortgesetzter Behandlung wieder verschwindet, 
weil die fortschreitende Entziehung von Natrium auch hier schlieBlich zu einem 
weiben K6érper fiihrt (vgl. A.). 

Deutlicher wird das Wiederauftreten der blauen Farbe, wenn man trockenes 
Chlorwasserstoffgas iiber das weiBe Formiat-Ultramarin itiberleitet. Letzteres 
wurde hierfiir besonders getrocknet (iiber Phosphorpentoxyd, mehrfach mit 
wasserfreiem Methanol, wasserfreiem Benzol, schlieBlich 3 Stunden bis 150° im 
Hochvakuum). Der verwendete Chlorwasserstoff war absolut trocken und frei 
von Sauerstoff. Bei Zimmertemperatur verindert Chlorwasserstoff das weibe 
Formiat-Ultramarin auch bei stundenlanger Einwirkung nicht; dagegen tritt bei 
100° (Wasserbad) schon nach wenigen Minuten kriaftige Blaufarbung auf. Aus 
|g des so erhaltenen blauen Kérpers, der vom adsorbierten Chlorwasserstoff 
befreit war, wurden 62,9 mg NaCl ausgewaschen, entsprechend 24,8 mg Natrium 
(gewogen 76,4 mg Natriumsulfat). Der Natriumzuwachs des weiBen Formiat- 
Ultramarins betrug urspriinglich 26,7 mg Natrium. Durch die Alkaliabspaltung 
wird der Reduktionsgrad nicht verandert. 


Im Zusammenhang hiermit ist zu berichten, daB ein mit Wasserstoff weit 
reduziertes, sehr hellblaues Ultramarin, das in der folgenden Mitteilung  be- 
schrieben wird, unter gleichen Bedingungen seine Farbe nicht andert.') Hieraus 
veht hervor, daB die Riickbildung der blauen Farbe im weiBen Formiat-Ultramarin 
nur durch die Alkaliabspaltung mittels ( ‘hlorwasserstoff verursacht wird. 


1) Wir bemerken, daB8 auch gewdhnliches blaues Ultramarin im Chlor- 
wasserstoff unter gleichen Bedingungen etwas Alkali abgibt (9,5 mg Natrium 
fir 1g Ultramarin), ohne seine Farbe zu andern. 
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Blaues Ultramarin in der Natronsalpeterschmelze: 2g blaue: 
Ultramarin werden mit 4g Natronsalpeter gemischt und 5 Stunden im bedeckter 
Glas auf 500° erhitzt. Das Schmelzprodukt wird mit viel kaltem Wasser bis 
zum Verschwinden der Nitratreaktion ausgewaschen. Das zuriickgebliebene, 
liber Phosphorpentoxyd getrocknete, blaue Ultramarin war auBerlich unverandert 
und hatte folzende Zusammensetzung: 

36,4°/, SiO,; 31,6°/, Al,O,; 7,8%/) S; 17,7%) Na. 

Der Reduktionsgrad blieb so gut wie unverandert (1,17°/, monosulfidische: 
Schwefel). 

Zusammenfassung 

1. Man kann blauem Ultramarin mit siedendem Athylenchlor- 
hydrin durch Chlorwasserstoffeinwirkung fast sem ganzes Alkali ent- 
ziehen. Hierbei gehen Farbe und kristalline Struktur verloren; hin- 
gegen bleibt der Schwefelanteil unversehrt. 

2. Der nach 1. erhaltene weiBe Kérper nimmt bei Umsetzungen 
mit geeigneten Natriumverbindungen in Loésung oder Schmelze 
Natrium wieder auf, wobei er sich gelb oder gelbgriin fairbt. Wieder 
bleibt der Schwefelanteil unversehrt; die kristalline Struktur wird 
nicht zurickgebildet. 

3. In schmelzendem Natriumformiat verliert Ultramarinblau 
seine Farbe unter Aufnahme von Natrium und Reduktion seines 
Schwefelanteils. Die kristalline Struktur bleibt erhalten. 

4. Das nach 3. erhaltene weibe Formiat-Ultramarin wird wieder 
blau, wenn man ihm Alkali durch Wasser (Hydrolyse) oder durch 
saure Einfliisse (z. B. mit Chlorwasserstoffgas bei 100°) entzieht. 
Dieselbe Blaufirbung tritt auch ohne Alkahabspaltung bei trockenem 
Krhitzen oberhalb 200° auf. 

5. Aus geschmolzenem Natronsalpeter nimmt blaues Ultramarin 
bei 500° Alkah auf, ohne seine Farbe und seine kristalline Struktur 
zu verlieren. Schwefelmenge und Reduktionsgrad des Schwefel- 
anteils bleiben unverindert: es findet keine Oxydation statt. 


Der Gesellschaft von Freunden der Technischen Hochschule 
Berlin sprechen wir fiir die Uberlassung von Mitteln unseren ver- 
bindlichsten Dank aus. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1932. 
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Oxydation und Reduktion von Ultramarin 


Von Kurt LESCHEWSKI und MOLLER 
Mit 4 Figuren im Text 


In der vorstehenden Mitteilung beschrieben wir u. a. ein weibes 
Ultramarin, das wir durch Reduktion von Ultramarinblau mit 
Natriumformiat herstellten; hierbei wurde eine betrichtliche Alkali- 
menge aufgenommen. Im AnschluB daran haben wir die Reduktions- 
wirkung von gasférmigem Wasserstoff auf blaues Ultramarin aus- 
fiuhrlicher untersucht, um auf diesem Wege — also ohne Verinderung 
des Alkaligehaltes — weitere Aufschliisse tiber die Natur des Schwefel- 
anteiles und seinen EinfluB auf die Ultramarinfarbe zu erhalten. Im 
Verlauf dieser Arbeiten haben wir auch die Einwirkung von gas- 
formigem Sauerstoff auf Ultramarin genauer studiert.') 

Wir stellten zuerst fest, daf{ Wasserstoff vorziiglich bei 400° auf 
blaues Ultramarin sichtbar eimwirkt: denn es entsteht hierbei ein 
nur noch schwach hellblau gefarbtes Produkt, welches das bekannte 
[ltramaringitter besitzt.2) Durch diese Wasserstoffbehandlung geht 
kein Alkali und nur sehr wenig Schwefel verloren, aber der Reduk- 
tionsgrad’) des Schwefelanteils wird bedeutend erhdht: Bei 7,8°, 
Gesamtschwefel steigt der Gehalt an monosulfidischem Schwefel von 
auf 6°/,. Unter sonst gleichen Bedingungen geht bei ‘Tempe- 
raturen iiber 400° weder weitere Aufhellung noch weitere Reduktion 
vor sich; dagegen wird im Gas mehr Schwefel fortgefiihrt, und dic 
erhaltenen Produkte werden wieder etwas stirker blau. Wir haben 
uns vorwiegend mit dem bei 400° erhaltenen hellblauen Ultramarin 
befaBt, weil es am hellsten gefairbt ist und so gut wie keinen Schwefe! 
verloren hat.4) Es gelang bisher noch nicht, diesen Korper so weit 
zu reduzieren, daB er nur noch monosulfidischen Schwefel enthalt ; 
wir nehmen an, daB in diesem Falle eine rein weibe Verbindung ent- 


1) Vgl. hierzu W. Birtrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169. 
*) F. M. Jancer, Transact. Faraday Soc. 25 (1929), 320. 

*) Vgl. vorstehende Mitteilung. 

*) Vel. die Kurven im Versuchsteil. 
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stehen wirde. Das hellblaue Ultramarin farbt sich bei trockenem 
Erhitzen an der Luft, sowie bei 500° im Hochvakuum genau so 
kriftig blau wie das friiher beschriebene ,,Ultramarinblau 2**!), ohne 
den Reduktionsgrad seines Schwefelanteils wesentlich zu andern und 
ohne Alkah abzuspalten. Erhitzt man dagegen das hellblaue Ultra- 
marin im Sauerstoff, so fairbt es sich schnell dunkelblau, wobei der 
Reduktionsgrad wieder bedeutend herabgesetzt wird. 


Anschhebend hieran untersuchten wir auch die Einwirkung von 
Sauerstoff auf blaues Ultramarin und stellten fest, daB bei 500° 
Schwefel nur spurenweise abgespalten wird, wihrend der Reduktions- 
grad des Schwefelanteiles sinkt (auf 0,44°/,; vorher 0,92°/, mono- 
sulfidischer Schwefel); das Ultramaringitter bleibt unveraindert. Wir 
welsen an dieser Stelle auf die auffallend groBbe Bestandigkeit des 
Ultramarins gegen Sauerstoff hin: Wenn auch der Schwefelanteil 
in sich oxydiert wird, so bleiben doch Farbe und Struktur erhalten. 
Die gleiche Bestéindigkeit zeigt das Ultramarin im geschmolzenen 
Natronsalpeter”); hierbei bleibt der Schwefelanteil so gut wie un- 
verindert, dagegen wird reichlich Alkali aufgenommen. 


Nachdem wir die Einwirkung von Wasserstoff und von Sauer- 
stoff auf blaues Ultramarin naher untersucht hatten, gingen wir 
unter Anwendung der hierbei gewonnenen Erfahrungen dazu iber, 
nachzuweisen, ob im Ultramarin Sauerstoff an Schwefel gebunden 
vorliege.*) Wenn dies zutraf, so war bei der vorzunehmenden 
Wasserstoffbehandlung Wasserbildung zu erwarten. Andererseits 
vermuteten wir ebenfalls Wasserbildung bei der Sauerstoffbehand- 
lung des hellblauen Reduktionsproduktes, das wir oben beschrieben 
haben. Tatsiichlich haben wir bei erschépfender Behandlung in 
beiden Fillen die erwartete Wasserbildung bei 400° erhalten. 
Hieraus geht zunichst hervor, daB der Schwefelanteil des Ultra- 
marins sowohl Sauerstoff wie Wasserstoff binden kann, wobei die 
blaue Farbe nur in ihrem Helligkeitsgrad veraindert wird. Weiter 
schlieBen wir, daB der im Schwefelanteil nachgewiesene Sauerstoff 
fiir die Blaufirbung des Ultramarins nicht verantwortlich ist, weil 
das am weitesten reduzierte, hellblaue Ultramarin schon bei trockenem 
Erhitzen auf 500° im Hochvakuum — also unter vollstaéndigem Aus- 


') K. Lescuewski u. H. MOLLER, Ber. 65 (1932), 250. 

2) Vgl. die vorstehende Mitteilung. 

3) Vgl. L. Bock, Die Konstitution der Ultramarine (Verlag Vieweg 1924), 
S. 4ff. und R. Horrmann, Ultramarin (1902), 88. 
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schluB von Sauerstoff — sich rasch und kraftig blau firbt.') Die be- 
kannte Bedeutung der Sauerstoffeinwirkung bei der technischen 
Ultramarinherstellung, vor allem beziiglich der Vertiefung und 
Leuchtkraft der Farbe, wird durch unsere Versuchsergebnisse nicht 
herihrt, da wir mit fertig gebildetem Ultramarin gearbeitet haben. 

SchheBhch haben wir noch Wasserstoff bzw. Sauerstoff bei 400° 
bis 500° auf weiBe Ultramarine’) einwirken lassen und dabei folgen- 
des festgestellt: Das alkalireiche weiBe Formiat-Ultramarin wird dureh 
Wasserstoff noch weiter reduziert ; mit Sauerstoff fairbt es sich wieder 
dunkelblau, wobei ohne Alkaliverlust der Reduktionsgrad des ge- 
wObnlichen blauen Ultramarins wieder erreicht wird. Der fast alkali- 
freie, weiBe Athylenchlorhydrinkérper bleibt bei Behandlung mit 
Wasserstoff und Sauerstoff farblos. [hm wird durch Sauerstoff bis 
500° nur wenig Schwefel entzogen, wihrend geschmolzener Natron- 
salpeter bei derselben Temperatur den Schwefelanteil sogar ganz 
unverandert 1m ersteren Falle sinkt auBerdem der Reduktions- 
grad etwa auf die Hialfte. Im Wasserstoff gibt der weiBe Athylen- 
chlorhydrinkérper von 350—500° allmiéhlich mehr als die Hilfte 
seines ganzen Schwefels ab, wihrend der Reduktionsgrad des jeweils 
zuruckbleibenden Schwefelanteiles bedeutend steigt. Hier fallt auf, 
da Schwefelabspaltung und Reduktionsgrad mit wachsender Tempe- 
ratur geradlinig ansteigen, waihrend man beim gewohnlichen blauen 
Ultramarin, das unter gleichen Bedingungen wohl! sehr weit reduziert 
wird, aber viel weniger Schwefel abgibt, ungleichmabige Kurven er- 
halt. Hieraus geht deutlich hervor, daB der Schwefel des weiben 
Athylenchlorhydrinkérpers viel leichter angreifbar und abspaltbar 
ist als der des blauen Ultramarins: Das Alkali, das dem weiBen 
Athylenchlorhydrinkérper fehlt, schiitzt den Schwefelanteil beim 
blauen Ultramarin. 


Versuche 


I. Ausgangsmaterial*): Handelsiibliches blaues Ultramarin: 
36,9°/, SiO,; 30,6°/, Al,O,; 15,7°/, Na; 7,9°/, S. 
WeiBes Formiat-Ultramarin: 
36,4°/, SiO,; 29,8°/, Al,O,; 17,7°/, Na; 7,6°/, 8. 
WeiBer Athylenchlorhydrinkérper: 
41,8°/, SiO,; 35,1°/, Al,O,; i,5°/, Na; 8,6°/, S. 
II. Wasserstoffversuche: Je 3g blaues Ultramarin wurden im Glaa- 
rohr gleichmaBig 5'/, Stunden erhitzt, wahrend reiner, absolut trockener Wasser- 


') Die gleiche Erscheinung zeigt das weiBe Formiat-Ultramarin (vgl. die 
vorstehende Mitteilung). 
*) Vgl. die vorstehende Mitteilung. 
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stoff (etwa 2 Liter | Stunde) dariiber strémte. Mitgefiihrter Schwefelwasserstof{ 
wurde in 0,1 n-Jodlésung absorbiert und bestimmt.') 
Hellblaues, bei 400° im Wasserstoff gebildetes Ultramarin: 
37,0°/, SiO,; 31,6°/, Al,O,; 15,6°/ Na; 7,8°%/, S. 


74 + ? 
119 
noch hellblau 
= 
A 
f0 61 67 61 
sehr fheilblau \ S 
SS 
= 4} 4h ae 39 sehr hellblau 
: + / dunkelblau 2 0 dunkelblau 
247 10 
2 4 a 1 4 ‘ 
500° 400° 500° Temp 500° 400° 500° Temp 
Fig. 1. Reduktionsgrad Fig. 2. Schwefelabspaltung 


EKinwirkung von Wasserstoff auf Ultramarinblau 


Ill. Sauerstoffversuche: Verlauf und Anordnung waren die der Wasser- 
stoffversuche. Das im Gas fortgefiihrte Schwefeldioxyd wurde in Wasserstoff- 
peroxyd und Hypobromit aufgefangen, dann hieraus als Sulfat bestimmt. Aus 
6g Ultramarin wurden in 10 Stunden bei 500° 7,7 mg Schwefel (= 1,6°/, vom 
ganzen Schwefelgehalt) abgespalten. Nach dem Versuch enthielt das Ultramarin 
noch 0,44°/, monosulfidischen Schwefel (Saurezersetzung). 

Dunkelblaues, bei 500° im Sauerstoff gebildetes Ultramarin: 

37,5°/, SiO,; 31,5°/, Al,O,; 15,4°/, Na; 7,6°/, S. 

IV. Versuche zum Nachweis der Wasserbildung: Als Ausgangs- 
material verwendeten wir das unter I. angegebene blaue Ultramarin, das wir 
zur Entfernung von beigemengtem Natriumsulfat besonders weitgehend aus- 
gewaschen hatten: 

35,9°/, SiO,; 30,6°/, Al,O,; 15,0°/, Na; 7,89 S. 

Verwendet wurden reiner, absolut trockener Sauerstoff und ebensolcher 
Wasserstoff; bei letzterem stellten wir durch besonderen Leerversuch fest, daB 
er vollig frei von Sauerstoff war. Das gebildete Wasser wurde zunachst in Vor- 
versuchen mit fliissiger Luft ausgefroren und mit Aluminiumathylat identifiziert. 
Bei den folgenden quantitativen Versuchen benutzten wir konstante Chlorcalcium- 
rohre; hinter diesen wurden die im Gas mitgefiihrten Schwefelverbindungen in 
besonderen Vorlagen (vgl. oben) absorbiert. Durch weitere Vorversuche stellten 
wir fest, daB Ton, wie er zur Ultramarinfabrikation verwendet wird, und 

1) Durch strémendes Gas wird regelmaBig etwas Jod aus der Vorlage mit- 
verissen; bei allen Versuchen in strémenden Gasen ist dieses entweichende Jod 
in einer besonderen Thiosulfatvorlage erfaBt worden. 
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Natriumsulfat, beide in wasserfreiem Zustand, mit Wasserstoff bei 400° binnen 
5 Stunden kein Wasser abgaben.') 

Die Versuche gingen folgendermaBen vor sich: Zunichst wurden 15 ¢ blaues 
\‘Itramarin bei 500° im Stickstoff zur Konstanz getrocknet*), unter Stickstoff 
aufbewahrt*®) und darauf viermal 5 Stunden mit Wasserstoff bei 400° behandelt, 
wobei auf 10g Einwaage 76 mg Wasser und 32 mg Schwefel abgegeben wurden. 
Nach dieser 20stiindigen Vorbehandlung*) war abspaltbarer Sauerstoff oder 
Schwefel kaum mehr vorhanden. Das hellblaue Wasserstoffprodukt wurde nun- 
mehr 2 Stunden im Hochvakuum bei 500° von adsorbiertem Wasserstoff be- 
freit und war jetzt fiir die Sauerstoffbehandlung bereit. Bei der nun folgenden 
Sauerstoffbehandlung (400°), die 10 Stunden dauerte, wurden 41 mg Wasser 
und 3mg Schwefel abgegeben; wiederum folgte eine zweistiindige Entgasung 
im Hochvakuum bei 500°. Die anschlieBende Wasserstoffbehandlung (400°) 
lieferte 44 mg Wasser und 3 mg Schwefel. Aus den beiden fast gleichen Betragen 
von 41 bzw. 44mg Wasser schlieBen wir, daB der Schwefelanteil des Ultra- 
marinblaus eine bestimmte Sauerstoffmenge bindet, die durch die Aquivalente 
Wasserstoffmenge ersetzt werden kann. Weitere Untersuchungen — vor allem 
zur Ableitung molarer Verhaltnisse — sind im Gange. 

V. WeiBes Formiat-Ultramarin im Wasserstoff und Sauerstoff. 
WeiBes Formiat-Ultramarin (vgl. I.) wurde im strémenden Wasserstoff und Sauer- 
stoff erhitzt, wobei die unter Il. und III. beschriebenen Versuchsbedingungen 
zur Anwendung kamen. Bei der Wasserstoffbehandlung bei 450° stieg in 
5 Stunden der Reduktionsgrad von 1,9°/, auf 5,2°/, monosulfidischen Schwefels. 
Hierbei tritt ohne Schwefelverlust schwache Hellblaufarbung ein. Bei der Sauer- 
stoffbehandlung (5 Stunden bei 500°) sinkt der Reduktionsgrad von 1,9°/, auf 
(),98°/, monosulfidischen Schwefel, erreicht also hierin das gewdhnliche blaue 
Ultramarin, dessen Farbe es auch annimmt. Alkali oder Schwefel werden nicht 
abgegeben. 

VI. WeiBer Athylenchlorhydrinkérper im Wasserstoff und 
Sauerstoff: Der weiBe Athylenchlorhydrinkérper (vgl. 1.) wurde im strémenden 
Wasserstoff und Sauerstoff erhitzt, wobei die unter Il. und III. beschriebenen 
Bedingungen wieder verwendet wurden. 

Bei 5Sstiindiger Sauerstoffbehandlung ergaben sich fiir lg Einwaage 
folgende Werte: 


Temperatur | Abgespaltener Schwefel Reduktionsgrad®) 
in °C | in mg in relat. °/,5) ®/, monosulfidischer S 
350 5.8 6,7 0.56 
400 6,0 6,9 0,61 
450 6,2 7,2 0,60 
500 10,6 12,3 0,64 


') Die verwendeten Supremaxglaser gaben kein Wasser ab; Gummiverbin- 
dungen wurden an warmen Apparaturteilen vermieden. 

*) Wasserverlust nach 5 Stunden: maximal 4 Gew.-°,,. 

*) Reinster Glihlampenstickstoff mit tber 99,9°/, N. 

‘) Bereits nach 10 Stunden war die allergréBte Wassermenge abgegeben, 
so daB die Versuchsdauer im folgenden auf 10 Stunden beschriankt wurde. 

*) Bezogen auf den gesamten Schwefelgehalt von 8,6°/, 8. 

*) Vor den Versuchen: 1,37°/,. 
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Die Wasserstoffeinwirkung wird in den hierunter folgenden Kurven. 
bildern gezeigt, aus denen die Werte fiir je 2g Einwaage ersichtlich sind: 


628 
4 
= 
47.5 
> S 
S 
ere 26,6 
ae 201 
550° 400° 450°Temp J50° 400° 450° 500° Temp 
Fig. 3. Reduktionsgrad Fig. 4. Schwefelabspaltung 


Kinwirkung von Wasserstoff 
auf den weiBen Athylenchlorhydrinkérper 


Zusammenfassung 

1. Der Schwefelanteil des blauen Ultramarins ist gegen gas- 
férmigen Wasserstoff und Sauerstoff reaktionsfihig, wobei die blaue 
Farbe sich nur in ihren Helligkeitsabstufungen andert. Allgemein 
wirkt Wasserstoff unter den beschriebenen Bedingungen weit melir 
ein als Sauerstoff. Mit Wasserstoff werden hellblaue, mit Sauerstoff 
tief dunkelblaue Verbindungen erhalten. 

2. Auf den weiBen Athylenchlorhydrinkérper wirkt Wasserstoff 
ebenfalls viel starker ein als Sauerstoff. Die durch Wasserstoff ver- 
ursachte Reduktion und Schwefelabspaltung nehmen — im Gegen- 
satz zum blauen Ultramarin — gleichmaBig stark zu. 

3. Vergleicht man die Schwefelmengen miteinander, die aus 
blauem Ultramarin und dem fast alkalifreien Athylenchlorhydrin- 
kérper bis 500° mit Wasserstoff abgespalten werden, so sieht man, 
daB der blaue Ultramarin seinen Schwefel viel fester halt. Dies ist 
durch die ,,Schutzwirkung™ zu erkliren, weiche sein Alkali ausibt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir 
ee 
fir die Uberlassung von Hochvakuumgeriten unseren ergebenen 
Dank aus. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1932. 
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Germanium und Gallium aus Germanit 


2. Mitteilung 
Von Ricuarp Bere und Werner 


Vor eimiger Zeit hatte der eine von uns uber die Darstellung 
von Germanium und Gallium aus Germanit berichtet'), doch war 


das Verfahren zur Gewinnung des Galliums — im Gegensatz zum 
Germanium — immer noch recht umstindlich, so daB eine Dar- 


stellung im groBen recht miihevoll ist. Im folgenden soll nun ein 
Verfahren beschrieben werden, das es gestattet, auch das Gallium 
auf recht einfache und schnelle Weise quantitativ zu gewinnen. Die 
Herstellung stiitzt sich auf die Eigenschaft des Galliumcehlorids, in 
Ather leicht léslich zu sein. Schon Swirr?) hat darauf hingewiesen, 
da8 sich Galium von Blei, Mangan, Kupfer, Indium und Aluminium 
leicht trennen 1aBt, durch Ausschiitteln der salzsauren Losung dieser 
Klemente mit Ather. AuBer Gallium gehen nur noch Eisen und 
Arsen aus der stark salzsauren Lésung des aufgeschlossenen Ger- 
manits in den atherischen Auszug iiber. Die Trennung von Arsen 
ist einfach und schon von Krrese.*) fiir Germanit beschrieben. 
Das Arsen kann namlich nach Abdestillation des Germaniums im 
Chlorstrom durch Destillation im Schwefeldioxydstrom entfernt 
werden. Die Trennung von Eisen erfolgt mit Hilfe von Atzalkalien, 
in denen Galliumhydroxyd ldslich ist. 


Experimenteller Teil 


50 g feinstgepulverten Germanits werden langsam mit rauchender 
Salpetersiure iibergossen, bis der ganze Germanit zu einem griin- 
lichweiBen Pulver aufgeschlossen ist (etwa 300 em). Um den Uber- 
schuB an Salpeterséure zu entfernen, wird zur Trockne eingedampft 


und das Germanium in salzsaurer Lésung im Chlorstrom — wie in 
der ersten Mitteilung beschrieben — abdestilliert. Dann verdriingt 


') W. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 101. 
*) E. H. Swirt, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 2375. 
*) F. W. Krieser, Chem.-Ztg. 48 (1924), 961. 
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dioxyd und destilliert bis zur Trockne ab, wobei das gesamte 
Arsen als Trichlorid ubergeht. Der Riickstand wird in méglichst 
heibem Wasser gelost. Man filtriert von etwas Unldéslichem (wie 
u. a. Bleisulfat und evtl. unaufgeschlossenem Germanit) ab. Dann 
versetzt man mit einigen Kubikzentimetern Perhydrol, um das durch 
die Behandlung mit Schwefeldioxyd entstandene Ferroeisen wieder 
in die dreiwertige Oxydationsstufe wberzufiithren. Die Oxydation 
des Kisens hat den Zweck, bei dem nachfolgenden Ausschiitteln mit 
Ather die Vollsténdigkeit der Aufnahme des Galliumchlorids an- 
zuzeigen. Nun versetzt man mit Salzsiure, bis deren Konzentration 
etwa 20°/, des gesamten Volumens betrigt, und schittelt mit 
Ather aus, solange sich der Ather noch braun bis gelb farbt. Man 
destilliert den Ather ab, gieBt den in heiBem Wasser gelésten Riick- 
stand in starke Natronlauge unter lebhaftem Rihren und filtriert 
von dem ausgeschiedenen Eisenhydroxyd ab. Der Kisenhydroxyd- 
niederschlag wird wieder in wenig Salzsiure gelést und abermals 
mit Natronlauge in starkem UberschuB in der Siedehitze, wie oben, 
vefillt. Die veremigten stark alkalischen Filtrate werden mit Salz- 
siiure angesiuert. Man versetzt mit Ammoniak bis gerade zur 
alkalischen Reaktion und kocht, bis Lackmuspapier von den Dampfen 
nicht mehr gebliut wird. Das ausgeschiedene gallertige Gallium- 
hydroxyd wird dann in etwa 10°/,iger Natronlauge geldst. Diese 
Gallatlésung wird nun der Elektrolyse unterworfen. Als Anode dienen 
zwei Platinbleche von etwa 20 em? QOberfliche, als Kathode ein 
Platindraht. Nach 36-stiindiger Elektrolyse (4 Volt) bei etwa 15 
bis 20° ist das gesamte Gallium abgeschieden. Es wird mit Wasser 
gewaschen; dann unter verdiinnter Salzsiiure geschmolzen und in Ei:- 
wasser wieder zum Erstarren gebracht. Die Ausbeute betrug 0,37 ¢. 
das entspricht emem Gehalt von 0,74°/) Gallium des verwandten Erzes, 
ber einem Gehalt an Germanium von 6,8°/5.") 


Der Otawi-Minen- und Eisenbahngesellschaft méchten wir noch 
fiir die Uberlassung des Germanits an dieser Stelle unseren Dank 


aussprechen. 


') F. W. Krreset c.) fand nach seiner Methode fiir ausgesucht reine 


Stiicke von Germanit 8,7 °/, Ge und 0,76 °/, Ga. 
Koénigsberg, Pr., Chemisches Institut und Pharmakologisches 
Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1932. 
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Uber Gleichgewichte 
zwischen Metallen und Schiacken im Schmelzflusse. Ill. 


Das Gleichgewicht 2Mn0 + Si < ~ SiO. --2Mn 
Von W. Krincs und E. Kenren 


Mit 2 Figuren im Text 


Einleitung 


Im AnschluB8 an die Untersuchungen von W. Krings und 
H. ScHACKMANN!?) 2) iiber die Gleichgewichte zwischen Metall und 
Schlacke im Dreistoffsystem Fe-O-Mn wurden in der vorliegenden 
Arbeit Versuche itiber solche Gleichgewichte Dreistoffsystem 
Mn—O-Si angestellt. Die theoretische Grundlage fiir solehe Unter- 
suchungen bildet, wie schon in der oben zitierten Arbeit erwihnt, 
das Massenwirkungsgesetz mit EinschluB des Nernsr’schen Ver- 
tellungssatzes. Die Massenwirkungskonstante fiir das Dreistoff- 
system Mn-—O-Si stellt sich dar in der Form 
(MnO)? - [Si] 


=A si, Mns 
),) ‘Mn Si, M 


wobe1 die | | Klammern die Konzentrationen in der Metallphase, 
die () Klammern die Konzentrationen in der Schlackenphase an- 
deuten. Es soll zunachst versucht werden, den EinfluB der aus den 
Tiegelmaterialien stammenden Beimengungen, die nach Art und 
Menge wechseln, zu ermitteln, um so einen SchluB auf das von 
Beimengungen freie, reine Dreistoffsytem zu erméglichen. Ferner 
wurde die Temperaturabhingigkeit der Konstanten Iv, y,, unter- 
sucht. Endlich wurde dann der Schlackenphase FeQ bzw. der 
Metallphase Fe zugesetzt, um den AnschluB an die oben erwihnte 
Untersuchung von W. Krines und H. Scuackmann zu finden, auf 
die im folgenden stets mit dem Vermerk |. ¢. 1) und 2) hingewiesen sei. 


') W. Kriveos u. H. Scuackmany, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 99. 
*) Ebenda 206 (1932), 337. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 
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Ausgangsmaterialien 


Als Mangan wurde ein nach dem Go.Lpscumipr’schen Ver- 
fahren hergestelltes Produkt von KanLtBpaum (97—98°%, Mn, Rest Si, 
und wenig Eisen) verwandt. Silictum wurde in kristallisierter 
form (Graphitform) von der Firma Merck, Darmstadt, geliefert. 
Fur die Kinwaagen an Eisen wurde Elektrolyteisen in Form von 
Feilspinen benutzt. Als Kieselsiure wurde ein déuBerst reimer, fein 
vemahlener, von Herrn Prof. Satmane, Aachen, in freundlicher 
Weise zur Verfiigung gestellter Dorentruper Quarzsand (99,85°%/, Si0,) 
verwandt. FeO wurde nach emer Vorschrift von H. Gr6BLER!) aus 
Ke,0, von Merckx durch Reduktion mit emem CO-CO,-Gemisch 
(70%, CO und 80°, CO,) bei 800 + 10° hergestellt. Es enthielt, wie 
l.e.4), S$. 102, erwihnt, stets noch etwas dreiwertiges Eisen. MnQ 
wurde nach mehrfachen Versuchen schheBlich auf folgende Weise 
am reinsten erhalten: ,,Braunstein, gefallt, schwefelfrei*, der merk- 
liche Mengen Alkali und Essigséiure enthielt, wurde in HC! geldst, 
der gréBte Teil der iberschiissigen Saéure verkocht, die Lésung in 
der Siedehitze mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd gefallt, 
der Niederschlag bis zur Cl-Freiheit ausgewaschen, getrocknet und 
im Wasserstoffstrom bei Rotglut reduziert. 


Versuchsausfiihrung 

Die Ausgangsmaterialien wurden, soweit sie nicht in anderer 
Form vorlagen (vgl. Ausgangsmaterialien), in gepulverter Form ein- 
gewogen, im Porzellanmoérser gut durcheinandergemischt und in 
Schmelztiegel der von ‘TAMMANN angegebenen Form eingefiillt. Bei 
den anfinglichen Versuchen wurden Schlacken- und Metalleinwaage 
zuniichst einzeln zu einer Ausgangsschlacke bzw. Vorlegierung zu- 
sammengeschmolzen, doch erwies sich dies als unnétig. Ks kamen 
Tiegel aus Al,O,, MgO und ZrO, zur Verwendung. Sie waren von 
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt bezogen und siémtlich 
bei hohen Temperaturen bis zu mdglichster Porenfreiheit gebrannt 
1. ¢.4), 8. 100]. Im ubrgen war die Versuchsausfiihrung genau 
die gleiche wie |. ¢.'!) 5. 100 bereits beschrieben. Die Gleichgewichts- 
temperatur betrug bei den meisten Versuchen 1500°, in einigen 
Fallen, auBer den Versuchen uber Temperaturabhiangigkeit, mubte 
sie wegen des hohen Schmelzpunktes des MnO iiberschritten werden. 
Auf eine mikroskopische Untersuchung der erschmolzenen Regul 
wurde verzichtet. Bei Si- bzw. Si0,-reichen Schmelzen ergab sich 


1) H. Grosier, Stahl und Eisen S7 (1927), 1984. 
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eine gewisse Behinderung durch den bei der Versuchstemperatur 
schon betrichtlichen Dampfdruck des Siliciums, selbst in der ver- 
haltnismaBig verdiinnten Lésung, bei héherer Temperatur auch be- 
reits des Mangans. Die dadurch bedingte merkliche Verdampfung 
ergab eine starke Rauchentwicklung und erschwerte somit die 
optische Temperaturmessung. Durch passende Regulierung des 
Stickstoffstromes und Wegblasen des Rauches lieBen sich jedoch 
wenigstens zeitweise brauchbare Temperaturmessungen durchfiihren. 
Um Sicherheit uber die erfolgte Gleichgewichtseinstellung zu haben, 
wurde das Gleichgewicht meist in paarweisen Versuchen von beiden 
Seiten eimgegabelt. 
Analysenmethoden 

Die erhaltenen Reguli des reinen Systems waren meist so spréde, 
daB sie oft schon beim Erkalten oder aber bei einem leichten 
Hammerschlag in kleinere Stiicke zersprangen. ‘Sie wurden im 
Stahlmorser gepulvert, gesiebt und analysiert. Bis zu einem Silicium- 
vehalt von etwa 12°/, lésten sie sich in konzentrierter HCI mit einem 
kleinen Zusatz von konzentnerter HNO,, bei héheren Silicium- 
gehalten muBten sie durch eme oxydierende Schmelze (2g KNO, 
und 9¢ NaOH auf 0,5¢ Metall) aufgeschlossen werden. Die ab- 
geschiedene Kieselsiure wurde abfiltriert, gegliiht, gewogen, durch 
Abrauchen mit FluB- und Schwefelsiure auf ihre Reinheit gepriift 
und so der Siliciumgehalt des Metalls ermittelt. Mangan wurde nach 
VoLHARD-Wotrr titriert. Es ergab sich dabei, dafB die Summe 
Mn+ Si nicht 100°%/, erreichte, sondern nur etwa 96—97%,. Da 
das Mangan als technisches Produkt etwas Eisen enthielt, wurde der 
Kisengehalt der erschmolzenen Reguli des reinen Systems mit Per- 
manganat titriert, um den Fehlbetrag zu ermitteln. Es zeigte sich 
jedoch, daB die Reguli im Mittel nur rund 1,5°/, Eisen enthielten, 
so daB der niedrige Mangangehalt wohl dadurch bedingt ist, daB die 
VoLtHaRD-Wo.rFr’sche Titration bei hohen Mangangehalten zu 
niedrige Resultate ergibt. Diese Annahme wurde bestitigt durch 
die mehrfache gravimetrische Bestimmung des Mangans als Mn,Q,, 
bei der die Analyse des Metalls, unter Beriicksichtigung von 1,5°/, 
Risen, stets 100°/, erreichte. Es wurde deshalb spiter auf die Titra- 
tion des Mangans verzichtet, der Silictumgehalt des Metalls bestimmt, 
die Summe Mn + Si == 98,5°/, gesetzt und auf 100°/, umgerechnet. 
Bei den Schmelzen mit Fe- bzw. FeO-Zusatz wurde Silicium be- 
stimmt, Eisen mit Permanganat titriert und Mangan als Differenz 
von 100°, angenommen. Auch hier wurden mehrere gravimetrische 


- 
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Kontrollbestimmungen vorgenommen, die stets gute Uberein- 
stimmung ergaben. Die Reguli wurden mit wachsendem Eisen- 
gehalt immer ziher und schwerer léslich in Séuren. 

Die Schlacken mit germgem S10,- und Al,O,- baw. ZrO,-Gehalt 
losten sich in Salzsiure, wihrend stark saure Schlacken oder solche 
mit hohem Gehalt an aufgenommenem Tiegelmaterial mit Kalium-— 
Natriumkarbonat aufgeschlossen werden muBbten. Die Anwesenheit 
von MgO begiinstigte die Auflodsung in Séuren, falls der Si0,-Gehalt 
der Schlacke nicht zu hoch war. Die Kieselsiure wurde in der 
ibhehen Form bestimmt, das Filtrat in emen MeBkolben von 
250 em® gegeben und davon aliquote Teile zur Analyse verwandt. 
MnQO wurde titrimetrisch nach bestimmt, A1,O, 
nach der Acetatmethode. Um den ZrO,-Gehalt der Schlacke zu er- 
mitteln, wurde eine bei A. CLASSEN!) angegebene Methode benutzt. 
Bei den Schmelzen mit Fe- bzw. FeO-Zusatz war der FeO-Gehalt 
der Schlacken durchweg so gering, dab die kolorimetrische Be- 
stimmung sich als die zweckmaBigste erwies, die in der iiblichen Weise 
mit Rhodanid durchgefiihrt wurde. Die Schlacken mit einem §10,- 
Gehalt von mehr als 25°/, erstarrten glasig (vgl. 1. ¢.*), 5. 340). Bei 
Verwendung von ZrQO,-Tiegeln erstarrten iibrigens die Schlacken erst 
bei SiO,-Gehalten von iiber 35°/, glasig. 


Berechnungsmethoden 


Bei der Berechnung der Konstanten Jg; y, aus den Analysen- 
daten ist verschiedenes zu beachten. Grundsitzlich sollten ja einer 
derartigen Massenwirkungsgesetzkonstanten die Molenbriche zu- 
grunde gelegt werden, doch wird sich dies, zumal bei komplizierter 
zusammengesetzten Schlacken, d. h. also besonders bei Zusatzen zu 
den einfachen Systemen, nicht durchfiihren lassen, weil vorléufig 
noch keine Klarheit tiiber die MolekulargréBe der Schlackenkompo- 
nenten besteht. Es wird daher im folgenden nur mit Gewichts- 
prozenten gerechnet werden. Eine weitere Erschwerung ergibt sich 
dadurch, daB bei den Schmelzversuchen wechselnde Mengen des 
Tiegelmaterials aufgenommen wurden. Bei Konstanten von der Art 

(FeQ) 
{Fe} - MnO)’ 
zentrationsgroBen in der gleichen Potenz auftreten, ist es fiir den 
Zahlenwert der Konstanten unwesentlich, ob die bestimmenden 


der c. behandelten bei denen simtliche Kon- 


') A. Classen, Ausgew. Methoden d. analyt. Chem. 1 (1901), 739. 
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GréBen, z. B. MnO und FeO, zusammen 100°, ausmachen oder ob 
ihnen beliebige Mengen Verdiinnungsmittel zugemischt sind. Nicht 
aber ist dies der Fall bei der hier zu besprechenden Konstanten 
(MnO)? 
‘si, Mn = (§i0,) - 
und Si mit verschiedener Potenz auftreten. Bei gleichem Verhaltnis 
von MnO zu $10,, sowie von Mn zu Si, ist die Grobe der Kon- 
stanten trotzdem von der Menge des Verdiinnungsmittels in Schlacken- 
oder Metallphase abhangig. Um hier eine einheitliche Betrachtung 
zu erméglichen, wurden stets die bestimmenden Bestandteile so um- 
verechnet, daB MnO + S10, = 100%, und Mn + Si = 100%, war. 
Die systematische Abweichung der so berechneten GroBen Ns, y,, 
von der Konstanz werden nunmehr eine reale und nicht nur eine 
rechnerische Bedeutung haben. 


bei der die GréBen MnQ und S10, bzw. Mn 


Unter Annahme der einfachen MolekulargroBbe von MnO, si0,, 

Mn und $1 ist iibrigens die Umrechnung in die aus den Molenbriichen 

gebildete Konstante durch einfache Multiplikation mit einem aus den 
54,937 - 60,06 


Molekulargewichten gebildeten Faktor 98.06 770.933 | 


erreichen. 

Bei einigen besonders Si0,-reichen Schmelzen setzten sich Schlacke 
und Metall wegen der groben Zahigkeit und des gleichzeitig geringen 
Unterschiedes der spezifischen Gewichte von Schlacke und silicium- 
reichem Regulus nicht vollsténdig ab. Auber eimem ziemlich be- 
trachthchen, in einem Falle sogar auf der Schlacke schwimmenden 
‘egulus war ein Teil des Metalls in Form klemer Trépfehen in der 
Schlacke suspendiert. Bei der Sprodigkeit dieser Metallpartikelehen 
mischten sie sich beim Zerkleinern als vollkommen gleichartiges 
Pulver unter die Schlacke und lieBen sich davon auf mechanischem 
Wege nicht trennen. Bei der Analyse ergab sich dann natiirlich, 
wenn man den Mangan- bzw. Siliciumgehalt auf MnO bzw. SiO, 
umrechnete, eine 100°, erheblich wtbersteigende Analysensumme. 
Nach den Methoden der indirekten Analyse wurde dieser Uberschuf 
unter Annahme gleicher Zusammensetzung des abgesetzten Regulus 
und der suspendierten Teilchen auf die wahre Analyse der Schlacke 
umgerechnet. Die derart umgerechneten Analysendaten sind in der 
Tabelle 1 und 2 mit *) bezeichnet. Sie sind, wie allgemein die 
indirekten Analysen, nicht von derselben Genauigkeit wie die 
direkten Analysen, jedoch fiir unsere Uberlegungen durchaus zu 
verwerten. 
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Versuchsergebnisse 

Die Versuchsergebnisse sind in den ‘Tabellen 1—4 zusammen- 
vefabt. Tabelle 1 enthalt die Versuche bei 1500° bei Verwendung 
verschiedener Tiegelmaterialien, Tabelle 2 einige Versuche iiber die 
Temperaturabhingigkeit der Konstanten Ag; y,, Tabelle Ver- 
suche mit MnO-reichen Schlacken, die wegen des hohen Schmelz- 
punktes des MnO bei 1560—1600° ausgefiihrt werden muBten, 
‘Tabelle 4 endlich Versuche tiber den EjinfluB eimes Zusatzes von 
FeO bzw. Fe zur Schlacke oder zum Metall. Die Aufnahme von 
Tiegelmaterial durch die geschmolzene Schlacke ist im allgemeinen 
recht betrachtlich, stérker als in den Versuchen iiber das Dreistoff- 
system Fe-O-Mn (I. ¢.). Sie hegt in folgenden Grenzen: Bei Al,O, 
$,2-—70%,, MgO 5,8—82,0°/,, ZrO, 2,3—35,7°,. Demnach erscheint 
MgO am giinstigsten als Tiegelmaterial, es ist aber nur bei ganz 
basischen MnQ-reichen Schlacken zu verwenden. AuBerdem ist, wie 
spiiter ausgefiihrt wird, das MgO nicht ohne KinfluB auf das Gleich- 
gewicht. ZrO,-Tiegel erwiesen sich danach am giinstigsten, standen 
aber erst gegen Ende der Arbeit zur Verfiigung. 

Zunichst sei Tabelle 1 emer naheren Betrachtung unterzogen. 
Die Schmelzen sind nach steigendem Siliciumgehalt des Regulus ge- 
ordnet. Ersichtlich schwanken die Werte fiir die Konstante Ag; yy, 
recht betrichtlich, doch sind bis zu etwa 20°/, Silicium im Regulus 
die Schwankungen nicht irgendwie gesetzmaBig. Uber 20°, Silicium 
im Regulus, entsprechend etwa 55°/, SiO, in der Schlacke, ist da- 
gegen ein Absinken der Konstanten zu niedrigeren Werten ganz 
klar erkennbar. Zur Mittelwertbildung der Konstanten sind die 
Schmelzen in Tabelle 1 mit Siliciumgehalten im Regulus bis zu etwa 
20°, und die Schmelzen aus Tabelle 3 nach emer Umrechnung auf 
1500° (vgl. spiter) benutzt worden. Es ergibt sich dabei als Mittel- 
wert Ag; yy, = 0,118 mit emem mittleren Fehler von + 0,025. 

('m die Schmelzen mit hohen MnQ-Gehalten, die erst bei 1560 
bis 1600° sehmolzen, auf 1500° umzurechnen, zuniachst die 
‘Temperaturabhingigkeit behandelt werden. ‘Tabelle 2 enthalt die 
entsprechenden Versuche. Die jeweils zusammenhiangenden Ver- 
suche 68—70 und 82 und 50 lassen eine geringe Zunahme der Kon- 
stanten mit steigender Temperatur erkennen, die durch die beiden 
einzelnen Versuche 63 und 51 bestitigt wird. Die Ermittlung der 
Warmeténung aus der Temperaturabhangigkeit kann nicht sehr genau 
sein, weil die Veriinderung der Konstanten ungefihr innerhalb der 
Fehlergrenze liegt. Legen wir fiir 1500° den eimigermaBen sicheren 
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Mittelwert 0,113 und fiir 1660° den aus den Versuchen 50 und 70 
sich ergebenden Mittelwert 0,164 zugrunde, so errechnet sich nach 
der Reaktionsisochore fiir die Reaktion 2MnO + Si 4—™ SiO, + 2Mn 
eine Warmeténung von + 14,3 Cal., ein Wert, der sehr befriedigend 
mit den neueren Messungen der Verbrennungswiirmen von W. A. 
Roru!) wbereinstimmt. Er fand fiir die Verbrennungswirme von 
MnO 96,5 + 0,7 Cal., fir die von SiO, 204,0 + 2,1 Cal. Daraus er- 
rechnet sich fiir die Warmeténung der obengenannten Reaktion 
der Wert 11,0 + 8,5 Cal. Dieser Wert bezieht sich allerdings auf 
Zimmertemperatur, das her gefundene Ergebnis dagegen auf etwa 
1600°. Das wiirde bedeuten, daB dieser Wiairmeténung keine merk- 
liche Temperaturabhingigkeit zuzuschreiben ist. Es soll allerdings 
nicht verschwiegen werden, da die in der Tabelle 2 aufgefiihrten 
Versuche 63 und 68, die sich auf Temperaturen von etwa 1350° be- 
ziehen, gegeniiber denen von 1500° gar keine ‘emperaturabhingig- 
keit erkennen lassen, danach nur verschwindende WiarmetoOnungen 
bedingen wiirden. Die beiden Versuche 35 und 40 in Tabelle 2, die 
ebenfalls nicht auf eime schlieBen lassen, 
erscheinen nicht sehr beweiskraftig, weil sie offensichtlich in dem 
Gebiet hohen Silictumgehaltes mit stark absinkender und daher 
nicht genau festlhegender Konstante liegen. Der angefiihrte Wert 
der Warmeténung diirfte also als obere Grenze zu betrachten sein. 


Legt man die oben ermittelte Temperaturabhingigkeit zugrunde, 
<0 lassen sich auch die in Tabelle 3 zusammengestellten Versuche 
ber 1560—1600° mit hochschmelzenden MnO-reichern Schlacken auf 
1500° umrechnen. Fiir die Konstante Ig; y,, ergeben sich dann die 
in Spalte 14 verzeichneten eingeklammerten Werte, die sich mit 
Ausnahme von Nr. 47, auf die weiter unten eingegangen wird, be- 
fnedigend in die ubrigen in Tabelle 1 aufgefiihrten Versuche ein- 
ordnen und zur Mittelwertbildung mitbenutzt worden sind. Die Ver- 
suchsergebnisse sind in Fig. 1 (5S. 399) in ein Koordinatensystem mit 
den Koordinaten Gewichtsprozente Si bzw. SiO, eingetragen. Wegen 
der oben besprochenen geringen Temperaturabhaingigkeit des Gleich- 
zewichtes sind alle Punkte ohne Umrechnung auf 1500° in die Figur 
eimgetragen. Die Striche an den Punkten deuten die Richtung an, 
m der sich das Gleichgewicht einstellt. Ein Strich nach unten be- 
deutet also Kieselsiureabnahme in der Schlacke wiihrend des 


1) W. A. Roru, Arch. Eisenhiittenwes. 3 (1929/30), 339-346 und Z. phys. 


Chem. Abt. A. 144 (1929), 253—258. 
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Schmelzprozesses, also Silictumanreicherung im Regulus und um- 
vekehrt. Die ausgezogene Kurve ist mit dem Mittelwert 0,118 fir 
die Konstante Kg; y, berechnet. Sie verliuft im Gegensatz zu ahn- 
lichen, bei R. Lorenz und J. J. van Laar') verzeichneten Kurven 
unsymmetrisch zur Winkelhalbierenden der Koordinaten. Dies ist 
dadureh bedingt, daB, wie schon oben erwaéhnt, die Konzentrations- 
crdBen mit verschiedenen Po- 

tenzen in die Definitionsglei- 100 
chung fiir Ag; y, eingehen. Die 

Figur laBt deutlich erkennen, 60 
wie bis zu etwa 20°, Silicium 
im Regulus die Punkte gleich- 3200 


miBig, wenn auch mit einigen 


Abweichungen, sich um die aus- 40) 
vezogene Kurve  gruppieren. 
Kinige abseits legende Punkte 20 
wurden sich bei Umrechnung 


auf 1500° noch besser der Mehr- 
20 40 60 

zahl der Versuche anpassen. Im | 

vanzen sind die Abweichungen, Fig. 1. Isotherme des Dreistoffsystems 


Mn—O—Si fiir 1500° 
absolut genommen, merklch O Versuche in Al,O,-Tiegeln 


als in dem I. bearbei- ZrO: 
teten System Mn—O-Fe, prozen- MgO- 


tual jedoch, bezogen auf den 

croBeren Wert der Konstanten Ag, y, gegentiber Ky,, ist der 
mittlere Fehler nur um ein Drittel gréBer. Oberhalb von 20°, 
Silicium im Regulus ist die systematische Abweichung der Punkte 
sehr deutlich. Der Siliciumgehalt dieser Reguli ist bedeutend 
niedriger, als es der Konstanten Ag; y, = 09,1183 entsprechen wiirde. 


Beeinflussung der Konstanten durch Zusatze 


Es sei zunaichst der EinfluB der Tiegelmaterialien behandelt. 
Dem reinen System kommen am nichsten die Schmelzen 55 und 56 
mit etwa 2 bzw. 5%, ZrO,. Die aus diesen Schmelzen berechneten 
Konstanten Kg yn mit 0,114 und 0,099 legen sehr nahe dem 
Mittelwert. Die Schmelze Nr. 9 mit dem geringsten Al,O,-Gehalt, 
namlich 3,2°/,, hat zwar die etwas niedrigere Konstante 0,079, liegt 
aber in dem Gebiet, in dem die Konstante iiberhaupt stark absinkt, 


') R. Lorenz u. J. J. van Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 239; 
vgl. auch F. Saverwap, Arch. Eisenhiittenwes. 4 (1930/31), 361—366, 
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und paBt sich sehr gut den Schmelzen ahnlicher Zusammensetzuny 
mit héheren Al,O,-Gehalten an. Ordnet man die tibrigen Schmelzen 
mit Beimengungen von Al,O, nach steigendem A1l,0,-Gehalt, 
zeigt sich ohne weiteres, daB diese Beimengungen ohne EinfluB aut 
die GréBe der Konstanten sind. Als typisches Beispiel seien erwahnt 
die Schmelzen 20, 21 und 22, die ungefaéhr gleichen AI],O,-Gehalt, 
zwischen 13,4 und 15,4°%,, haben und deren Konstanten Kg te 
0,105, 0,161 und 0,087 sind, oder auch die beiden Schmelzen 4s 
und 44, die zwar bei etwa 1600° geschmolzen sind, aber einen fast 
gleichen Al,O,-Gehalt, etwa 45°/,, haben und deren Konstanten 
0,078 und 0,166 sind. Der Zahlenwert 0,073 der Konstanten von 
Schmelze 40, mit einem Al,O,-Gehalt von 70°/,, entspricht fast 
vollig dem der Schmelze 9 mit 3,2°/, Al,O,, wenn auch die Kon- 
stante in beiden Fallen wegen des hohen Siliciumgehaltes des Regulus 
etwas niedriger ist. Damuit dirfte die EimfluBlosigkeit von AI,O, 
auf die Konstante bewiesen sein. 

Uber den EinfluB von ZrO, auf die Konstante laBt sich wegen 
der geringen Zahl der Versuche nur mit eimigem Vorbehalt das 
Gleiche sagen. Die Schmelze 54 mit rund 15°/, ZrO, ergibt die auf- 
fallend hohe Konstante 0,174, wihrend Schmelze 52 mit rund 36°), 
ZrO, die extrem niedrige Konstante 0,039 ergibt. Der Zirkongehalt 
ruft also starke Schwankungen der Konstanten hervor, doch abt 
sich eine systematische Abweichung nicht nachweisen. Dies mag 
mit der Stellung des Zirkons in der Basizititsreihe der Oxyde zu- 
sammenhingen. Wie alle Oxyde der vierten Gruppe des_perio- 
dischen Systems amphoter, neigt es doch schon, wenn auch 
schwach, zu ausgesprochen basischen Eigenschaften. Zirkonate 
sind in der Literatur nur von Alkalien und Erdalkalien _ be- 
sprochen und erweisen sich meist als ziemlich lockere Verbin- 
dungen'), eingehender dagegen ist das Zirkonsilikat ZrSiO,_ be- 
handelt, mineralogisch als Zirkon bekannt. Aber gerade von die- 
sem hat W. Gurr®) nachgewiesen, daB es bei Temperaturen, dic 
wenig héher als die hier behandelten sind, schon sehr wesentlich in 
seine beiden Bestandteile dissoziiert ist, so daB auch von dieser 
Seite nur ein geringer EinfluB von ZrO, auf das Gleichgewicht wahr- 
scheinlich gemacht ist. 

Die im MgQ-Tiegel ausgefiihrte Schmelze 47 mit etwa 6°/, MgO 
und der Konstanten 0,027 scheint auf eine auch rein chemisch sehr 


') Gawretrn-Kravut’s Handb. d. anorg. Chem. 6 (1928), L. 
2) W. Gurr, Dissertation, Danzig (1931), S. 11 ff. 
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verstaéndliche Erniedrigung der Konstanten hinzudeuten. Die 
basische Magnesia bindet von der ohnehin schon geringen Si0,- 
Menge der Schlacke einen betrichtlichen Teil zu wenig dissoziiertem 
Magnesiumsilikat ab und erschwert so die Reduktion zu Silicium, 
wodurch die Konstante zu klein erscheint. Bei héheren SiO,- 
Gehalten scheint dieser EinfluB geringer zu sein, wie sich aus 
Schmelze 34 ergibt, die mit 0,097 zwar auch einen niedrigen, aber 
nicht extrem medrigen Wert ergibt. 

Von besonderer praktischer Bedeutung ist nun der EinfluB des 
Kisens auf die Konstante K,; y,. Dariiber ist eine Reihe von Ver- 
suchen angestellt worden, die in Tabelle 4 zusammengestellt und 
deren Ergebnisse in Fig. 2 graphisch dargestellt sind. Es ist unwesent- 
lich, ob man der Schlacke 


FeO oder dem Metallregu- = 044 ° 
lus Fe zusetzt, dennnach | 
dem Schmelzversuch fin- 02k °, 

det sich stets praktisch 

gesamte Eisen im 20 40 60 
Regulus, weil es erheb- Fo 


lich edler ist als die 
beiden anderen Metalle. 
Die Versuche erstrecken 

gehalten bis zu solchen 
mit etwa 74°, Eisen im erschmolzenen Regulus. Innerhalb dieser 
Versuchsreihe ist zwar, zumal bei héheren Eisengehalten, eine 
erhebliche Zunahme der Konstanten nicht zu verkennen, wie 
die Fig.2 zeigt. Wie aus den weiter unten zu _ besprechenden 
anderweitigen Erfahrungen iiber den EinfluB des Kisens hervorgeht, 
erscheint jedoch die allgemeine Erhéhung der Konstanten, trotzdem 
sie hier in einem Einzelfall (Nr. 67, Tabelle 4) zu fast 300%, 
vefunden wurde, noch nicht als endgiiltig gesichert. 

Die Versuche sind teils in ZrO,-Tiegeln ausgefiihrt worden, wobei 
die in die Schlacke eingewanderten Mengen ZrO, zwischen 8 und 
etwa 20°/, schwanken. Es ist dabei zu bemerken, daB trotz der ver- 
schwindend geringen FeO-Gehalte der Schlacken das Tiegelmaterial 
mit steigendem Fe- bzw. FeO-Gehalt mehr und mehr angegriffen 
wird. Dies wird wohl dadurch bedingt sein, daB, um eine lebhafte Um- 
setzung zwischen Schlacke und Metall zu beférdern, das Eisen bei 
den ersten Versuchen stets als FeO zugesetzt wurde, so daB zu Be- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 209. 26) 


Fig. 2. Abhangigkeit der Konstanten K 
vom Fe-Gehalt des Metalls 
O Versuche in Al,O,-Tiegeln 


Ing |@ 
Zen | 
SO | 
aul 
hnt 
alt, | 
Ma 
4s 
ast | 
ten | 
ast 
On- 
lus 
ag 
Zu- 
ich 
ate 
be- 
yin- 
be- 
lie- 
die 
in 
ser 
hhr- 
gO 
ehr 


402 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 209. 1932 
ginn des Schmelzprozesses stets FeO-reiche Schlacken vorlagen, dic 
sich infolge der Reaktion in lebhafter Bewegung befanden. Da di 
brauchbaren ZrQ,-Tiegel zu Ende gingen, mu8ten fiir die letzten 
Versuche Tiegel aus Al,O, verwendet werden. Da auBerdem bei 
FeQ-Zusitzen von 80°, zur Schlacke die heftige Reaktion zur Zer- 
storung der Tiegel fiihrte, wurde bei den weiteren Versuchen das 
Eisen als metallisches Eisen zugesetzt. Bei Verwendung von Al,O,- 
Tiegeln ist die Aufnahme von Tiegelmaterial durch die geschmolzene 
Schlacke erheblich gr6Ber als bei solehen aus ZrO,, jedoch bewegt 
sie sich in den Grenzen, wie sie auch beim reinen System gefunden 
wurden. 

Aus den |. ¢.*), 8. 388 wiedergegebenen Schmelzen von W. KrinGs 
und H. ScHacKMANN, die sich auf das Eisen—Mangan-Gleichgewicht 
beziehen, liBt sich nun ebenfalls die Konstante Ag, x, berechnen. 
In Tabelle 5 sind die Konstanten A’g, y,, Wie sie sich aus den I. c. 
verzeichneten Schmelzen ergeben, zusammengestellt. Es handelt sich 


Tabelle 5 


Ag; yy: berechnet aus Versuchen von W. Krines und H. ScHacKMANN 
(vgl. l. ¢.*) S. 338, Tabelle 1) 
Nr. Analyse der Schlacke Analyse des Metalls | Konstante 
der auf 100 °/, auf 100 °/, | oR 
Versuche MnO + SiO, Mn + Si | Si, Mn 

37 68,4 31,6 94,7 5.3 | 0,087 
38 64,3 35,7 97,3 2,7 0,033 
39 47.0 53,0 83,3 16,7 | 0,100 
40 77,7 22,3 96,0 4,0 0,117 
41 57,0 43,0 95,3 4,7 0,039 
63 49.9 50,1 77,8 22,2 0,182 
68 34,8 65,2 62,4 37,6 0,179 


um insgesamt 8 Schmelzen. Schmelze 36 kommt fiir die Auswertung 
nicht in Frage, da sie im MgQO-Tiegel ausgefiihrt worden ist. Infolge- 
dessen ist die Konstante offensichtlich wegen des MgO-Gehaltes der 
Schlacke zu niedrig ausgefallen. Auch unter den iibrigen Schmelzen 
finden sich noch einige, deren Konstanten zu niedrig sind, so 
z. B. Nr. 38 und 41. Es zeigt sich jedoch, daB dies Schmelzen sind, 
bei denen der Siliciumgehalt nur 0,03°/, betrigt. Bei solch niedrigen 
Gehalten ist mit der Sicherheit der Analyse auch die Beweiskraft 
des Versuches gering. Die bleibenden 5 Schmelzen ergeben emen 
Mittelwert der Konstanten Ag, y, von 0,133, einen Wert also, der 
durchaus in der GréBenordnung des in dieser Arbeit ermittelten 
liegt, wenn man den Temperaturunterschied beriicksichtigt, bei den 
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zuletzt besprochenen Versuchen 1550° gegeniiber 1500° bei den Ver- 
suchen dieser Arbeit. Dagegen bestitigen diese Konstanten den 
oben mit Vorbehalt gezogenen SchluB von der Erhéhung der Kon- 
ctanten durch Eisenzusatze nicht, denn in diesen Schmelzen befindet 
sich durchweg 92—99°/, Eisen im Regulus. Von der in der oben be- 
sprochenen Versuchsreihe beobachteten Erhéhung der Konstanten 
um z. B. 300°, bei einem Eisengehalt von etwa 74%, im Regulus 
ist hier nichts zu bemerken. Diese Frage ist also noch nicht end- 
vultig geklart. 

Ferner ]4Bt die zuletzt besprochene Versuchsreihe (Tabelle 4 
dieser Arbeit) auch noch eine Nachpriifung der Konstanten Ay, zu. 
Dies ist in der kleinen Tabelle 6 durchgefiihrt. Die Werte schwanken 


Tabelle 6 


Ayn. berechnet aus den Schmelzen mit Fe- bzw. FeO-Zusatz 


Nr. | Analyse der Schlacke Analyse des Metalls Konstante 
der | in in °%/ K... +102 
Versuche | MnO + FeO Mn +- Fe Mn 
009 | 695 ~~. 231 0,46 
61 57,6 0,18 47,8 49,6 0,30 
65 | 49,3 0,04 60,3 30,0 0,16 
66 47,0 0,23 36,4 56,2 0,32 
67 45,2 0,25 19,5 73,8 O15 
71 51,8 0,79 20,9 | 72,4 0.44 


ziemlich betrachtlich, von 0,0015—0,0046. Es ergibt sich als Mittel- 
wert 0,0031. Dieser Wert entspricht véllig dem der |. c. gefundenen 
Konstanten 0,0032. Zwar ist die Temperatur der hier besprochenen 
Versuche etwas niedriger, doch liegt die dadurch zu erwartende [r- 
niedrigung innerhalb der Fehlergrenze. Es ergibt sich aber wieder 
das merkwiirdige Resultat, daf der Wert fiir die Konstante Ay, 
durch Kieselséurezusatz nicht erniedrigt wird, wie es nach den Ver- 
suchen |. c.*), 8. 340, zu erwarten ist. Nach diesen Versuchen wurde 
sich fiir Ky, der Wert 0,0012 ergeben, da die hier ausgewerteten 
Schmelzen 26—30°, SiO, enthalten. 


Diskussion der Versuchsergebnisse 


Das ideale Massenwirkungsgesetz scheint zuniichst zur Dar- 
stellung des Gleichgewichtes zwischen Metall und Schlacke im Dre- 
stoffsystem Mn-—O-Si nicht ausreichend zu sein. Bei betrachtlchen 
Silciumgehalten im Regulus sinkt die Konstante merklich zu nie- 
drigeren Werten ab. Nun war allerdings von vornherein zu_ er- 
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warten, dab im vorhegenden Falle Komplikationen auftreten warden, 
weil die Oxyde MnO und S10, mit ihrer ausgesprochenen Neigung 
zur Verbindungsbildung in der geschmolzenen Schlacke nicht ohne 
weiteres in der gleichen Weise als frei angenommen werden kénnen, 
wie die chemisch aufeinander einfluBlosen Oxyde MnO und FeO in 
der l. ec. wiedergegebenen Arbeit. Es legt daher von vornherein 
nahe, den EKinfluB emer mehr oder weniger festen Verbindungs- 
bildung zwischen MnO und SiO, und die Verdnderung des Disso- 
ziationsgrades beim UberschuB eines der Oxyde unter Zugrunde- 
legung verschiedener Dissoziationskonstanten rechnerisch durchzu- 
prifen. Dies ist auch versucht worden, wobei sich zeigte, daB man 
zwar bei Annahme eimer mittelstarken Dissoziation von Mangan- 
metasilikat oder auch Orthosilikat das Absinken der Konstanten Kg; yy, 
in ungefihrer Ubereinstimmung mit den Versuchen erhalten kann, 
daB dann aber bei Gehalten von unter 10°/, Silicium im Regulus ein 
entsprechendes Ansteigen der Konstanten aus der gleichen Annahme 
sich zwangslaufig ergibt. Dieses Ansteigen tritt bei allen denkbaren 
Annahmen von Silikatbildung und mehr oder weniger starker Disso- 
ziation dieser Silikate in stairkerem oder schwicherem Mabe auf. Da 
nun aber experimentell davon gar nichts zu bemerken ist, scheinen 
alle diese Annahmen nicht das Wesentliche zu treffen. Die allein auf 
der SiQ,-reichen Seite des Systems auftretende Abweichung legt 
nun aber eine andere Erklirung nahe, die sich auf die Komponente 
SiO, allein bezieht. Es ist die auch auf anderen Gebieten der Silikat- 
chemie bekannte Neigung der Kieselsiure zur Selbstkomplexbildung, 
die ja wohl allgemein als Erklarungsgrundlage fiir die Zahigkeit der 
stark SiQ,-reichen Schmelzen und die Neigung zu glasiger Erstarrung 
angesehen wird. Eine solche Selbstkomplexbildung wiirde die Menge 
der freien Kieselsiiure gegeniiber dem analytischen Gehalt verkleinern. 
Somit wiirde bei Kinsetzung des klemeren Wertes von SiOg;,,; 1m 
die Konstante dieselbe gréBer und auf den normalen Wert ge- 
bracht werden. Die vorgeschlagene Deutung schlieBt natiirlich die 
Annahme ein, daB die komplexen Kieselsiuremolekiile entweder gar 
nicht oder wenigstens nur in eingeschrinktem Mabe von metallischem 
Mangan reduziert werden kénnen. Diese Annahme liegt durchaus in 
der Linie der schon hiaufiger ausgesprochenen Vermutung, dal 
z. B. Eisen nur aus freien FeQ-Molekiilen, nicht aber aus Eijsen- 
silikatmolekilen zu metallischem Eisen oder daB z. B. Phosphor nur 
aus freien P,O;-Molekiilen, nicht aber aus Calctumphosphatmolekilen 
zu elementarem Phosphor reduziert werden kénne. Es ist verstand- 
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lich, daB dieser Effekt der Selbstkomplexbildung in kieselsiuredirmeren 
Schmelzen bis zur Unmerklichkeit zuriicktritt, weil in dieser die 
Kieselsiurekonzentration, gemessen in Mol/Volumeinheit, stark ab- 
sinkt. Dieses Absinken hat nach den bekannten Formeln eine Zu- 
nahme des Dissoziationsgrades der Komplexe zur Folge. Die 
Annahme der Anwesenheit gréBerer Mengen undissoziierten Mangan- 
silikates wird also durch die hier beschriebenen Versuche nicht 
nahegelegt. Hiermit ist natiirlich gar nichts gegen die Anwesen- 
heit geringer Mengen undissoziierten Silikats gesagt, eme Annahme, 
die sich einmal grundsitzlich aus den Prinzipien der chemischen 
Statik heraus als notwendig erweist, dann aber auch schon von 
W. Krines und H. Scuackmann als Erklaérung fiir die Wirkung 
der Kieselsiure auf das Kisen-Mangangleichgewicht [1]. ¢.*), 5. 338) 
angenommen wurde. 

Sollte die erhdhende Wirkung des Kisens auf die Konstante 
die oben als wahrscheinlich nachgewiesen wurde, wirklich vorhanden 
sein, so kénnte man die Erklarung dafiir in der deutlichen Neigung 
des Kisens zur Verbindungsbildung mit dem Silicium ansehen (vgl. 
Zustandsdiagramm Fe-—Si). Diese Verbindungsbildung verringert die 
Menge des freien Siliciums in der Metallschmelze und erleichtert 
somit die Reduktion des Siliciums, was sich in der Vergréberung der 
Konstanten ausdriickt. 

Experimentelle Bestimmungen der Konstanten /y,, y, von an- 
derer Seite sind bisher nicht bekannt geworden. Theoretisch liBt sie 
sich infolge der Unkenntnis der Schmelzwarmen der beteiligten Stoffe 
sowie der Lésungswirmen der Metalle und Oxyde ineinander, teil- 
weise auch der spezifischen Wirmen, nur mit sehr groBer Unsicher- 
heit berechnen. Bei Vernachlassigung der genannten Wiairmetonungen 
errechnet sich die GréBenordnung aus den bei H. ScHencK!') an- 
gegebenen Dissoziationsdriicken zu etwa 2,45. Dab diese Zahl er- 
heblich zu groB ist, erscheint nicht verwunderlich, da nach den bei 
H. ScueNcK angegebenen Zahlen fiir die Sauerstoff-Dissoziations- 
dricke der Oxyde MnO und SiO, entgegen aller Erfahrung Silicium 
edler als Mangan erscheint. Der Fehler ist wahrscheinlich dadurch 
bedingt, daB bei der Berechnung der beiden Dissoziationsdriicke mit 
verschieden groBer Naherung gerechnet ist. 

Um einen gewissen AnschluB an die Verhiltnisse bei technischen 
Stahlherstellungsverfahren zu gewinnen, ist nun aus einem Teil der 


') H. Scuenck, Arch. Eisenhiittenwesen 4 (1930/31), 319-—332. 
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bei E. Maurer und W. Biscuor') angegebenen Analysendaten tech. 
nischer Schmelzen verschiedenster Art die Konstante Asi on auf 
die gleiche Weise wie bei den eigens angestellten Versuchen berechnet 
worden. Dabei ist von dem Gedankengang von E. Maurer und 
W. Biscnor Gebrauch gemacht worden, daB bei zwei kurz auf. 
einanderfolgenden Probenahmen, zwischen denen keine starken Ver- 
inderungen der Badzusammensetzung und der Temperatur ein- 
getreten sind, die Konstanten sich immer auf das Gleichgewicht 
hinbewegen miissen, womit aber nicht gesagt ist, daB es auch tat- 
siichlich erreicht ist. Kin anderer Unsicherheitsfaktor ist der, dal 
die Mangan- und Siliciumgehalte bei diesen dem FrischprozeB ent- 
nommenen Proben sich immer in der GréSenordnung von einigen 
hundertstel Prozenten Silicium und wenigen zehntel Prozenten 
Mangan bewegen, und daB bei diesen Werten die Fehlerempfindlich- 
keit sehr groB ist. Endlich muB auch bericksichtigt werden, dai 
durchweg eine stark oxydierende Atmosphire in lebhafter Bertthruny 
mit dem Bade steht, besonders bei den Bessemerschmelzen. Auch 
dies stellt einen wesentlichen Unterschied gegeniiber den Versuchs- 
schmelzen dar. Unter Beriicksichtigung dieser Verschiedenheit 
miissen die nachfolgenden, in Tabelle 7 zusammengestellten Daten 
hewertet werden. Sie sind der Zahlentafel I, 8. 164 und 165 be: 
ki. Maurer und W. Biscnor?) entnommen. Es sind nur die Doppel- 
versuche ausgewertet worden. Es handelt sich durchweg um selhir 
saure Schmelzen mit sehr geringen CaO- und MgO-Gehalten. Die 
Al,O,-Gehalte schwanken yon 1,5—4,2°,. Der SiO,-Gehalt bewegt 
sich zwischen 43 und 55°/, in der Originalanalyse, in der auf 100°, 
MnO -+ SiO, umgerechneten zwischen 54 und 83°/,, liegt also im 
ausgesprochen sauren Gebiet, in dem die Konstante schon merklich 
absinkt. Aus den in Tabelle 7 zusammengestellten Werten ergibt 
sich bei der wohl erlaubten Vernachlissigung der Temperatur- 
schwankungen, daB die Konstante Ag; y, in der Nahe von 1600° in 
der GréBenordnung von 0,05 liegen mu. Dieser Wert entsprich' 
durchaus dem, was man in solech sauren Schmelzen nach den oben 
mitgeteilten Laboratoriumsversuchen zu erwarten hat, wiederum aber 
mit dem Unterschied, daB die nach den Versuchen aus Tabelle 4 
zu erwartende Erhéhung der Konstanten infolge des starken Eisen- 
gehaltes des Regulus (rund 99°/,) nicht eingetreten ist, dasselbe Er- 


1) E. Maurer u. W.-Brscror, Ergebn. d. angew. phys. Chem. 1. Akau. 
Verlagsgesellsch. m. b. H., Leipzig 1931. 
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Tabelle 7 


berechnet aus technischen Schmelzen nach E. Mavrer und W. Biscuor 


A si Mo’ 
Nr. | Schmelz- Analyse der Schlacke Analyse des Metalls  Konstante 
der | temperatur auf 100 °/, auf 100°), K 
Vers. in °C MnO + SiO, Mn -+- Si Si, Mn 
~— 16,6 83,4 60,6 39.4 0,035 
82,4 57,7 42,3 0,048 
1565 29,6 70,4 91,7 8,3 0,012 
1582 =| 71,5 93,3 6,7 0,009 
; 1582 28.5 71,5 93.3 6,7 0,009 
S 1593 28,1 71,9 84,8 15,2 0,023 
| 45,4 54.6 88.6 L1,4 0.055 
1660 | 46,0 54,0 89,3 10,7 0,052 
10 — 43.5 56.5 88,6 11.4 0.049 
1673 «43,7 56,3 86,7 13,3 0.060 
3 { —- | 43,6 56,4 87,5 12,5 0.055 
\| 1625 42,7 57,3 88,5 11,5 0,047 
14 —- 42,1 57,9 87,5 12.5 0,050 
1660 | 44,0 56,0 89,3 10,7 0,046 
16 1570 | 37,2 | 32,8 82.6 17,4 0,056 
1594 | 34,4 65,6 80,3 19,7 0,055 
7 1549 | 38,2 61,8 89,1 10.9 0,032 
. 1566 | 38,0 62,0 87,0 13,0 0,040 
19 | 419 | 58,1 89,5 10,5 0,039 
1627 | 41,7 58.3 92,3 | 0,027 
2} 1594 | 34,4 65,6 19,7 0,055 
7 1612 34,0 66,0 75,9 24,1 0.073 
_ 1538 | 26,7 73,3 71,4 28,6 0,054 


gebnis also, das sich auch in den oben in dieser Richtung aus- 
vewerteten Schmelzen von W. Krines und H. ScHACKMANN zeigte. 
Die Frage des Einflusses von Eisen auf die Konstante Mg; x, wird 
also notwendig noch Gegenstand weiterer Untersuchungen sein 


mussen. 
Zusammenfassung 


1. Zur Darstellung des Gleichgewichtes zwischen Metall und 
Schlacke im Dreistoffsystem Mn—O-Si ist das ideale Massenwirkungs- 
vesetz nicht ausreichend. Nur in dem Bereich von 0 bis etwa 20°, 
Sihcium im Regulus, entsprechend 0 bis etwa 60°, SiO, in der 
Sehlacke, laBt sich das Gleichgewicht durch den Ausdruck 


(MnO)? - [Si] 


Ma = 0,118 + 0,025 
‘si, Mn = (S50,) ~ + 0,026 


‘ur die Temperatur von 1500° ausreichend wiedergeben, bei hoheren 
Siliciumgehalten im Metall sinkt die Konstante deutlich zu niedrigeren 
Werten ab. Hierfiir wird eine Deutung vorgeschlagen. 
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2. Es wurden Tiegel aus Al,O,;, ZrO, und MgO verwandt. Dic 
aus dem Tiegelmaterial stammenden Beimengungen von AI,O, er- 
wiesen sich als einfluBlos auf das Gleichgewicht, desgleichen wahr- 
scheinlich die von ZrO,, wihrend MgO-Gehalte der Schlacken wahr- 
scheinlich die Konstante erniedrigen. 

3. Die Wairmeténung der Reaktion wurde aus der Verschiebung 
des Gleichgewichtes zu héchstens 14,3 Cal. fiir 1500° ermittelt. Dieser 
Wert stimmt mit den kalorimetrischen Messungen von W. A. Rory 
bei Zimmertemperatur geniigend iwberein. 

1. Versuche iiber die Beeinflussung des Gleichgewichtes durch 
Fe- bzw. FeO-Zusatz zeigten keinen deutlichen EinfluB, obwoh! 
einige Versuche eine Erhéhung der obigen Konstanten ergaben. Die 
Auswertung technischer Versuchsdaten sowie friiherer Laboratoriums- 
versuche lassen den Eisenzusatz als einfluBlos erscheimen. 


Die Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule stellte 


bereitwilligst Mittel fiir diese Untersuchungen zur Verfiigung, fiir die 
auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule, 17. Oktober 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1932, 
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1. Wever. Verlauf der Reaktion im festen Zustande zwischen Kalk usw. 4()9 


iiber den Verlauf der Reaktion im festen Zustande 
zwischen Kalk und Kieselsaure 


Von |. Weyer 
Mit einer Figur im Text 


Vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Frage nach dem Verlauf 
der Mineralbildung beim Erhitzen von Gemengen aus Kalk und 
Kieselsiure, im Verhaltnis 1:1 gemischt. Man erwartet, dab die 
Komponenten im Verhiltnis 1:1 nach Gleichung (I) mitemander in 
teaktion treten. 

CaO + S10, = CadiO, (Wollastonit). (1) 


Bereits altere Untersuchungen haben diese Frage zum Gegen- 
stand. Nach W. Dyckernorr!) soll bei der Erhitzung eines Ge- 
misches von Kalk und Kieselsiure im Verhiltnis 1:1 sowie auch 
in jedem anderen stets zuerst das Calciumorthosilikat 2CaOQ-SiO, 
entstehen, und erst bei ,,weiterem Erhitzen die Einstellung des 
Gleichgewichtes gemaf dem molekularen Verhiltnis der Komponenten 
zueinander erfolgen**. Nach alteren Angaben J. W. Cospp’s*) bildet 
sich ebenfalls bei 800° aus Kalk und Kieselsiure, gleich in welchem 
Verhaltnis gemischt, zuerst das Calciumorthosilikat 2CaOQ-Si0,. 

und Rosenkranz*) fanden dagegen, dab die Reaktion 
zwischen Calciumearbonat und Kieselsiure im geschlossenen System 
nach Gleichung (LI) stattfindet. Die Wollastonitbildung wire unter 
CaCO, + x SiO, = CaO -xSi0, + CO,. (11) 
Versuchsbedingungen nach den thermo-chemischen Daten von Roru 
und und TscHerNoBaseEw und aus denen 


') W. DycKkernor?, Diss. Frankfurt 1925. 

2) J. W. Cops, Journ. chem. Soc. Indust. 1910, S. 253/254. 

*) G. F. Httrie u. E. RoSENKRANz, Z. Elektrochem. 35 (1929), 308. 

4) W. A. Rotu u. P. Cuaui, Z. Elektrochem. 34 (1928), 197. 

°) D. TscHERNOBAJEW u. L. WoLogprxe, Compt. rend. 154 (1912), 206. 

Anmerkung bei der Korrektur: Die in Journ. Soc. Glass Techno- 
logy 1932, S. 94—110 erschienene Untersuchung iiber die Reaktion SiO,/CaO 
konnte nicht beschafft werden. 
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Boa sich die Gleichungen (III) und (LV) ergeben, verstindlich. Aus der 
Wirmetonung der Reaktion III ist zu folgern, 

ee CaCO, + SiO, = CaSiO, + CO, — 22,810 (bzw. 25,8) Cal, (III) 
: 2CaCO, + S10, = Ca,SiO, + 2CO, — 56,540 (bzw. 56,7) Cal, (IV) 
daB sich die Umsetzung zwischen CaCO, und $10, am ehesten unter 
Bildung von Wollastonit vollziehen wird. 

Im Hinblick auf einen EKinwand Janpgrs?’) sei erwahnt, da 
fruhere Untersuchungen des Verfassers*) ihrem Ziele und Umfang 
nach sich nicht mit den Bildungsbedingungen von CaO-SiO, (Woll- 
astonit) befaBten. Die verschiedenen Angaben in der Literatur recht- 
fertigen daher eine erneute Untersuchung dieser Frage. 


Methode und Material 


Die iiblichen Methoden bei Untersuchungen ahnlicher Art, die 
chemische und thermische Analyse versagen hier. Erstere vermag 
haiufig iiber die Art der gebildeten Verbindungen, besonders beim 
Auftreten mehrerer Verbindungen nur wenig AufschluB zu geben. 
a Erschwerend wirkt ferner die viel beobachtete Erscheinung, daB das 
te entstehende Reaktionsprodukt ein Oxyd, in unserem Falle die Kiesel- 
siiure, als Kern einschlieBt und so der chemischen Behandlung ent- 
zieht. Fir die Aufnahme von Erhitzungskurven ist die Wirme- 
pote entwickelung pro Zeiteinheit zu gering, um vor allem bei Tempe- 
raturen des Reaktionsbeginnes beobachtet zu werden, und um Fein- 


heiten des Reaktionsmechanismus aufzudecken. 
ae: Zur Kliirung vorliegender Fragen nach dem Umsetzungsbeginn 


und -Mechanismus erwies sich die bereits friiher vom Verf. (I. ¢. 
angewandte Verbindung von optischen Messungen und morpho- 
wee logischen Beobachtungen unter dem Mikroskop bei 800—1000 facher 
We VergréBerung als besonders fruchtbar. Zur weiteren Identifizierung 

4 der Reaktionsprodukte, besonders in Fallen, in denen die optische 
Untersuchung allein nicht ausreichend sein konnte, wurden Pulver- 
aufnahmen nach herangezogen. Die Priparate ge- 
ee langten in Markréhrehen von 0,5 und 1 mm Q in einer Kamera vom 
Durchmesser 2r = 56,9 mm zur Aufnahme.) Die angegebenen 
d-Werte sind auf Staibchendicke nach Happrne*) korrigiert. Blenden- 


ae ') W. JaANDER, ,,Zement™ 1931, 8. 938. 


wee 2) I. Weyer, Diss. Kiel 1930 und ,,Zement* 1931, S. 48, 560, 608 u. 692. 
oe 3) Die Aufnahmen wurden im Réntgenlaboratorium des hiesigen Institutes 
gemacht. 


*) A. Happine, Zentralbl. f. Min. 1921, 631. 
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abmessung und Abstand des Priparates vom Brennfleck waren so 
vewahlt, daB eine Divergenz des Réntgenlichtes médglichst herab- 
vedriickt wurde. Um eine die Identifizierung auf réntgenographischem 
Wege sehr erschwerende Koinzidenz von Interferenzlinien des Re- 
aktionsproduktes mit den zum Teil ahnlich liegenden Caleiumoxyd 
und -Carbonatlinien auszuschlieben, wurde der nicht umgesetzte 
Kalk durch Behandlung mit einem siedenden Glycerin-Alkohol- 
vemisch quantitativ entfernt. 

Als Ausgangsmaterialien dienten Kieselsiiureanhydrid von Kaut- 
paum und Caleiumearbonat (,,Kahlbaum‘ zur Analyse). Die Sub- 
stanzen wurden unter Beriicksichtigung des 2,6°/, betragenden Gliih- 
verlustes der Kieselsiure genau dem Mol.-Verhiltnis 1CaOQ:1S8i0, 
entsprechend eingewogen. Um méglichste Homogenitiit zu erzielen 
wurden die fiir jeden Versuchsbrand eingewogenen Substanzen 
(0.88 g) 2—3 Stunden in der Achatreibschale griindlichst gemischt. 
Wie KorngréBen der so behandelten Gemenge bewegen sich fiir Si0, 
zwischen 1,5—8,5u und fiir CaCO, zwischen 1,5—6,5 4. Die ge- 
mischten Substanzen wurden an den Tiegelboden fest angedriickt 
oder in Form von unter 6000 kg/cm? gepreBten Pastillen (1 mm Q, 
Liinge 0,3—0,5 mm) in den auf die Versuchstemperatur angeheizten 
Ofen gebracht. Durch Unterbrechung des Brandes und mehrmaliges, 
der Versuchsdauer entsprechendes Durchmischen der nicht gepreBten 
Priparate wurde einer mdglichst homogenen Verteilung der mit- 
einander reagierenden Komponenten Rechnung getragen. 

Als Tiegelmaterial wurde Platin verwandt. Die ‘Temperatur- 
messung erfolgte mit Pt-—Pt/Rh-Elementen, welche in die nicht ge- 
prebten Gemenge eintauchten und die seitliche Randmitte der 
Pastillen berihrten. 

Der Verlauf der Mineralbildung wurde durch verschieden lange 
Krhitzung auf zwischen 650—1250° liegende ‘Temperaturstufen 
systematisch verfolgt. 

Die im Bereich von 1050—1250° mehrstiindig sowie nur minuten- 
lang getemperten Proben ergeben folgendes Bild. Es treten die 
beiden Verbindungen Mono- und Dicalciumsilikat nebeneinander 
auf. Das gegenseitige Mengenverhiltnis zeigt eine deutliche Ab- 
hangigkeit von dem Grade der Homogenitit des Ausgangsgemenges 
sowie von der mehr oder weniger innigen Beriihrung der Mischungs- 
komponenten. So tritt das bei den nicht gepreBten Pulvern vor- 
herrschende Monosilikat bei den gepreBten Pastillen wesentlich 
zuriick, 
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Das Dicaleiumsilikat bildet in der f-Modifikation!) teils auBerst 
schmale, teils breitere Reaktionssiume um Si0,-Korner. Die kleineren 
KorngréBen der Kieselsiure sind hierbei bereits vollstandig zu 
p-2 CaO-SiO, umgewandelt. Diese Reaktionssiume sowie die zy 
B-2 CaO-SiO, umgesetzten Korner bestehen aus Aggregaten 
von Kristalliten mit einem, je nach der Erhitzungsdauer meist sehr 
schwach wahrnehmbaren Doppelbrechungseffekt. Die Verbinduny 
CaO-SiO,, in der «- und f-Modifikation auftretend, ist an ihren 
optischen Konstanten nur vereinzelt gut zu bestimmen, da sie von 
einem meist vollstindigen Saum von f/-Dicalciumsilikat umgeben ist, 
fallt aber sofort ins Auge durch eine vollkommen einkristalline 
Ausbildung — Kristalle von 8—15 ~« — und durch hohe Interferenz- 
farben, die bis Blau Il. O. reichen. Im Inneren der Monosilikat- 
kristalle sind hiufiger Reste nicht umgesetzter Kieselsiure anzutreffen 
(vgl. Fig. 1, 5. 416). 

Die Verbindung g-CaO-SiO, tritt in zum Teil sehr gut aus- 
gebildeten prismatischen Leisten — 15y lang, 5m breit — und 
sechsseitig begrenzten Basisplittchen auf. Der Charakter der 
Liingszone ist positiv. Zur Leistenachse ist eine geringe Schiefe der 
Ausléschung von 2—3° zu messen. N, = 1,610 + 0,002 und 
ny == 1,653 +. 0,002. Die Basisfliche zeigt nur sehr geringe Doppel- 
brechung und entspricht dem optischen «/8-Schmtt. Eine Zwillings- 
bildung ist nicht zu beobachten. — Der Pseudowollastonit bildet 
sich bei Reaktionen im festen Zustande schon in einem Temperatur- 
gebiet, in dem im Schmelzdiagramm der Wollastonit bestandig ist. 
So nur ist wohl die Tatsache zu deuten, daB bereits bei 1060° der 
y’-Wert des Monocalciumsilikates zum Teil > 1,633 gemessen wird! 

Fir die Kristalle des Wollastonits ist ebenfalls ein prismatischer 
Habitus charakteristisch. Der Prismenachse || hegt y, die Aus- 
léschung ist hierzu gerade. Die Lichtbrechung stimmt mit den 
Angaben von Rankin und Wricut?) tberein. Die Richtung der 
Ausléschung des synthetischen Wollastonits wird von allen Forschern’*) 


') Die y-Modifikation des Dicalciumsilikats kommt auBerst selten vor und 
konnte nur hier und da festgestellt werden; d. h. daB die Zerrieselungserscheinuny 
nicht das ,,bedeutsame Kriterium* fiir das Auftreten des Dicalciumsilikates ist 
(val. Weyer, c., S. 54/55). 

*) G. A. Rankin u. F. E. Wricut, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 213. 

’) Z. B. Day u. Mitarbeiter, Tscherm. Mitt]. 26 (1907); E. S. SHerHery 
u. G. A. Ranxry, Z. anorg. Chém. 71 (1911), 19; G. A. Rankin u. F, E. Wricut 
(l. ec.) und W. Dyckernorr (I. c.). 
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in der Zone der a-Achse als gerade bestimmt, analog den Angaben 
aber den natirlichen Wollastonit.') Es sei in diesem Zusammenhang 
darauf hingewiesen, daB diesem optischen Kriterium fiir den mono- 
klinen Charakter des Wollastonites die réntgenographischen Unter- 
suchungen von WarREN und Biscor*), denen zufolge der Woll- 
astonit nur triklin sein soll, entgegenstehen. 

Es erhebt sich die Frage, stellt, der das Monosilikat umgebende 
j-2 CaO-SiO,-Saum den Rest eines primiir gebildeten Dicaleium- 
silikates dar, das mit einem $i0,-Kern zu Monocalciumsilikat reagiert 
hat? Dureh Verminderung der Erhitzungsdauer auf 10, 5, 38, 
11/, und 3/, Minuten wurde versucht, der Frage nach der primiiren 
Bildung bei Temperaturen von 1050, 1100, 1130 und 1160° niher 
zu kommen. 

Das mikroskopische Bild dieser Versuchsbriinde, die mit un- 
vepreBten Gemengen sowie mit gepreBten Pastillen ausgefiihrt wurden, 
laBt nichts wesenthch neues erkennen. Eine 1!/, Minuten lange 
Erhitzung auf 1100°+ 5° und eine 3 Minuten dauernde auf 1050°+ 5° 
hatte bereits eine weitgehende Umsetzung zur Folge. Das Mono- 
calciumsilikat tritt in zahlreichen einkristallinen Individuen auf, die 
stets mit einem meist schmalen Saum von f-Dicalcium- 
silikat umgeben sind. Die Verbindung CaO-SiO, bildet 
fernerhin Reaktionssiume um Si0,-Korner, wobei einzelnen 
Fallen das ganze $iO,-Korn von der Reaktion zu #-Dicaleiumsilikat 
erfabt ist. Die KorngréBen des diese Korner und Siiume bildenden 
p-2CaO-SiO, sind der schwachen Aggregatdoppelbrechung ent- 
sprechend eben in den Bereich der Sichtbarkeit getreten. 

Auch nach einem Erhitzen von nur 45 Sekunden auf 1125° + 5° 
haben sich eine erstaunliche Anzahl von einheitlichen Monocaleium- 
sihkat-Individuen gebildet, maximale GréBe 84, Int.-Farbe Blab- 
Strohgelb I. O., die ebenfalls von einem fast unmeBbaren bis durch- 
schnittlich 0,4 breiten CaO-SiO,-Aggregatsaum  umyeben 
sind. Selten nur steht eine vom Saum unbedeckte Stelle im optischen 
Kontakt mit der Immersionsfliissigkeit; der Wert fiir «’ ergibt sich 
zu schwach < 1,615, fiir y’ zu schwach = 1,638. Ebenso wie im 
vorangehenden Versuch ist auch hier zwischen Kalk und Kieselsiure 
zum Teil eine ,,direkte Reaktion’’ zu CaO-SiO, erfolgt, er- 
kenntlich an den Reaktionssiumen um SiO,-Korner, die bei kleineren 

‘) Vgl. z. B. Rosenspuscu-Mtace, Mikroskop. Phys. 8. 450. 

*) B. E. Warren u. J. Biscor, Z. Kristallogr. 80 (1931), 400; vel. auch 
Zentralbl. f. Min. 1982, S. 73. 
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Korngrében hier und da schon zur vollkommenen Umsetzung ge- 
fuhrt hat. Der Lichtbrechungswert n > 1,706 zeigt an, daB es sich 
bei diesen sehr feinkérnigen Kristallitenaggregaten um reines f-Di- 
calciumsilikat handelt. 

Interessante Resultate ergaben dieselben Versuche mit zu 
Pastillen gepreBten Gemischen. Da in diesen Pastillen die Zer- 
setzung des Calciumearbonates nicht so rasch erfolgt, wie bei den 
lockeren Gemischen, verliuft die Reaktion deutlich langsamer. Die 
Monocalciumsilikatkristalle treten der Menge nach sichtbar zuriick. 
Die Reaktion zu f-Dicalciumsilikat verliuft dagegen etwas kriaftiger. 
Als Folge der innigen Beriihrung ist die Zahl der den 6-2CaQ-Si0,- 
Saum aufweisenden SiOQ,-Koérner gréBer. Als Beispiel sei der Brand 
45 Sekunden bei 1125° + 5° angefiihrt. Die mikroskopisch zu unter- 
suchenden Proben wurden hierbei vom Rand, aus der Mitte und 
aus der Auflagefliche der Pastille entnommen. Die Gesamt- 
umsetzung ist wesentlich triger verlaufen als bei dem analogen 
ungepreBten Gemisch. Es ist verstindlich, daB in den randlichen 
Partien die Reaktion am weitesten fortgeschritten ist. Die in wesent- 


lich geringerer Zahl vorhandenen Monosilikatindividuen — Kin- 
kristalle von max. 4y, Interferenzfarbe WeiB I.O., — sind wie 


immer mit einem Saum von Dicalciumsilikat umgeben. Die Um- 
setzung der Si0,-Ko6rner ,,direkt“* zu Reaktionssdumen und Aggregat- 
kérnern von #-2CaO-SiO, ist dem trigen Reaktionsverlauf ent- 
sprechend ebenfalls in geringem Umfange zu beobachten. 

War die CO,-Abgabe der randlichen Partien auch noch kein 
vollstiindige — erkenntlich daran, daB die noch CO,-haltigen Ca0O- 
Pseudomorphosen nach Caleitrhomboederchen sich sofort in Calcit- 
kristalle zuriickverwandelten — so enthalten Proben aus der Mitte 
der Pastille fast nur reines Calciumearbonat. Auch in diesen Proben, 
in denen wir den Beginn der Reaktion beobachten kénnen, haben 
sich Kinkristalle von Monocaleiumsilikat gebildet, deren Zahl, 
verglichen mit den randlich entnommenen Proben, wesentlich ge- 
ringer ist. Selbst im Stadium des Reaktionsbeginnes weisen die 
Monosilikatkristalle bereits den bekannten sehr schmalen Saum von 
P-Dicaleiumsilikat auf. 

Der Reaktionsverlauf der der Auflagefliche der Pastille ent- 
nommenen Probe nimmt ein in der Mitte der beiden eben be- 
schriebenen liegendes Stadium ein. 

Die aus obigen Branden gewonnenen Beobachtungen lassen wol)! 
nur den SehluB zu, daB die Wollastonitbildung aus den im Ver- 


re 
e 
ke 
he 
>) 
vag 
ft 
ad 
* 
: 
4 


gen 
shen 
ent- 
Kin- 

Wie 
Um- 
ga t- 


ent- 


JaQ- 
leit - 
Litte 
ben, 
aben 

ge- 

die 

von 


ent- 
he- 


wolt! 


| 


1. Weyer. Verlauf der Reaktion im festen Zustande zwischen Kalk usw. 415 


haltnis 1:1 gemischten Komponenten im untersuchten Bereich von 
1050—1250° nicht tber das Dicalciumsilikat erfolgt. Die stets um 
die Kristalle von Monocalciumsilikat auftretenden p-2CaQ-SiO,- 
Siume lassen sich den mikroskopischen Beobachtungen zufolge nicht 
als Restgebilde in dem oben genannten Sinne deuten. Wie aus der 
Anwesenheit von mehr oder weniger breiten Reaktionssiumen von 
3-2CaO-SiO, um S10,-Korner zu schhieBen ist, kommt es bei kurzen 
Temperungszeiten nicht zur Reaktion zwischen beiden. Es abt 
sich an der Grenze P-2CaQO-Si0,-Rand/Si0,-Kern keine Neubildung 
yu Wollastonit konstatieren, d. h. es findet keine Umwandlung des 
3-2CaO-Si0,-Saumes zu Monocalciumsilikat statt. Selbst nach mehr- 
stiindigem Tempern bei 1150° sind noch zum Teil breite Disilikat- 
siume um $10,-Kerne festzustellen. Erst bei 1250° tritt eine merk- 
lichere Reaktion zwischen beiden ein. Die Umsetzung zwischen 
p-2CaO-SiO, und $10, zu Wollastonit geht als Folge der geringen 
Diffusionsgeschwindigkeit der Kieselsiure viel zu langsam vor sich, 
als daB man durch eine derartige Reaktion die p-2CaQO-SiO,-Siume 
um die Monosilikatkristalle erkliren kénnte. Aufklirung itiber die 
Geschwindigkeit dieser Reaktion gibt folgender Versuch. Reines 
p-2CaO-SiO, wurde mit S10,, im Verhaltnis 1:1  gemischt, 
30 Minuten bei 1250° +- 10° getempert. Neben einzelnen einheit- 
lichen gréBeren Kristallen von Pseudowollastonit fiuBert sich die 
Reaktion in der Bildung sehr schmaler Reaktionssiiume dieser Ver- 
bindung um das f-Dicalciumsilikat, welches der Menge nach noch 
den Hauptanteil darstellt. Nach weiterer halbstiindiger Erhitzung 
und vorherigem Durchmischen ist eine Verbreiterung des Mono- 
silikatsaumes festzustellen. 

In welcher Weise nun der P-2CaQ-Si0,-Saum um das Mono- 
calciumsilikat zu deuten ist, kann nicht mit Sicherheit entschieden 
werden. Es kénnte z. B. dieser Saum aus einer Umsetzung des 
Monocalciumsilikates mit dem diffundierenden Kalk hervorgegangen 
sein oder der Saum hat sich von Anbeginn der Reaktion an infolge 
eines Kalkiiberschusses an der SiO,-Oberfliche gebildet. 

Wir kommen nunmehr zur Deutung des Dicalciumsilikates, 
welches als Reaktionssaum um Kieselsiure sowie in giinzlich um- 
gesetzten $i0,-K6rnern auftritt. Nach Dyckrrnorr (I. ¢.) soll die 
Anwesenheit des f-Dicalciumsilikates darauf schlieBen lassen, dal 
die Wollastonitbildung in dem von ihm untersuchten Bereich von 
1100—1400° ihren Weg iiber das Dicalciumsilikat nehme. Vergleiche 
von Proben mit verschiedenem Durchmischungsgrad, gepreBt und 
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ungepreBt getempert, zeigen aoer eindeutig, daB ein ursichlicher 
Zusammenhang zwischen der Disilikatbildung und dem Grade der 
Homogenitét und Beritihrung der gemischten Komponenten besteht. 
Vollkommen gleichmaBbig vorbehandelte Gemische, welche als un- 
geprebtes Pulver und als Pastille eine Stunde bei 1250° + 10° ge- 
tempert wurden, zeigten folgenden Unterschied: Das Pulverpriaparat 
hatte ganz zu Pseudowollastonit reagiert und war vollkommen frei 
von Dicalciumsilikatkristallen, waihrend letztere in der Pastille noch 
zu etwa 25 Vol.-°/, vorhanden waren. Durch mangelhafte Durch- 
mischung, d.h. also durch Kalkanhéiufungen oder innigste Be- 
ruhrung der Korner, in Verbindung mit der bei diesen Temperaturen 
giinstigen Diffusionsgeschwindigkeit des Kalkes reagiert die Kiesel- 
siure gleich zu Diealciumsilikat. Es wberschneiden sich 
der KinfluB der groBen Diffusionsgeschwindigkeit des Kalkes und 
der der eigentlichen Verbindungsbildung. Obgleich letztere fiir das 
Monocalciumsilikat giinstiger ist, wie man aus der Bildung von be- 
achtlichen Einkristallen im Gegensatz zu den noch quasi-isotropen, 
feinkristallinen Disilikataggregaten vielleicht ableiten médchte, kommt 
es doch zur Bildung von P-2CaO-Si0,. 

Das Auftreten der f-2CaO-SiO,-Siume um die Monocaleium- 
silikatkristalle, in deren Mitte des 6fteren noch Si0,-Restkerne 
vorhanden sind, ist noch in anderer 
Weise von Bedeutung. Nach _ theore- 
tischen Uberlegungen JaNpDERS!) hat 
man in Systemen, bei denen mehrere 
Verbindungen entstehen kénnen, in der 

— ein Konzentrations- 

Fig. 1. Schema des Reaktions- — gefiille der diffundierenden Komponente 

verlaufes — in unserem Falle des Kalkes — zu 

erwarten, derart, dab an der dem Kalk 

B = Sauere Innenzone zugewandten Seite sich die basischeren 

(CaO- SiO,-Einkristall) Verbindungen bilden, wahrend an der 

= Unverainderter SiO,-Kern  Grenze der Reaktionszone zur Kiesel- 

Die Pfeile markieren die Dif- sinre die sauerste Verbindung_resul- 

tieren miiBte. Unsere innerhalb des 

‘Temperaturbereiches von 1050—1250° gefundenen Daten wider- 

sprechen nicht den theoretisch entwickelten Vorstellungen JANDERS 
und sind dureh das in Fig. 1 wiedergegebene Bild charakterisiert. 


') W. JANpDER, ,,Zement* 1931, S. 936. 
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Das von der Theorie geforderte Schema ist aber nur dann 
realisiert, wenn die Bildungstemperaturen der im System 
auftretendenVerbindungen miteinander vergleichbar sind. 
Die nach JANDER (Il. ¢.) zu erwartende duBerste Zone von Tri- 
calciumsilikat ist daher nicht zu beobachten. Diese tritt erst in 
den entsprechenden Gemischen bei einer Temperatur von 1300° auf, 
bei der das Monosilikat bereits zu Disilikat reagiert hat und ist schon 
friiher!) als Zonarstruktur beschrieben worden. 

Wir wenden uns nunmehr den Ergebnissen der bei 825° + 5° 
getemperten Gemenge zu. Die Umsetzung nach einstiindigem Er- 
hitzen gibt folgendes Bild. 1. Die Wieselsiure-KorngréBen von 
sind zu umgesetzt, die groben Korner 
zeigen nur einen aus dieser Verbindung bestehenden Reaktionssaum. 
2. Ein Teil des Reaktionsproduktes weist eine typische mosaikartige 
Bildung mit einer im polarisierten Lichte eben wahrnelimbaren 
punkthaften Aufhellung auf, welche die Anwesenheit einer héher 
und einer tiefer lichtbrechenden Mineralphase in dem Reaktions- 
produkt erkennen liBt. Die Lichtbrechung dieser Aggregate nimmt 
Werte von n = 1,658 — 1,672 ein. Vielfach aber sind die Aggregat- 
kérner von einem Saum von reinem /-2CaO-Si0,, erkenntlich an 
der Lichtbrechung n = ~1,715 — schwach > 1,715, umgeben. 
3. Sodann fallen Koérner auf, die mit denen unter 2. genannten den 
Hauptanteil des reagierten Gemenges bilden und bei denen ein tiefer 
lichtbrechender sich noch quasi isotrop verhaltender Kern von 
emem P-2CaO-SiO,-Saum umgeben wird. Auch wenn die Licht- 
brechung dieses Kernes nur selten zu schwach < 1,633 gemessen 
werden kann, besteht doch kein Zweifel, daB diese ein fuberst fein 
kristallines Aggregat von Monocalciumsilikat darstellen. Nach 
emer 21/,stiindigen Temperung fanden sich soleche Monosilikat- 
aggregate auch ohne 6-2CaO-SiO,-Saum; an ihnen wurde die Licht- 
brechung zu > 1,610 und < 1,633 gemessen. 

Eine 15stiindige Erhitzung hat die Zahl der aus reinem 
p-2CaO-SiO, bestehenden Korner und Siéiume sehr vermindert 
Yon einzelnen Reaktionssiumen (n > 1,679) abgesehen ist die 
Lichtbrechung des Reaktionsproduktes auf 1,625 bis 1,648 ge- 
sunken. 


Nach einer Temperung von 34 Stunden hat eine fast voll- 
stindige Umsetzung zu Monocalciumsilikat, von einzelnen  un- 


_ 


') Vgl. I. Weyer (I. c.), S. 52 u. 53. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. “i 
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reagierten SiOQ,- und CaQ-Kérnern abgesehen, stattgefunden. Die 
Kristillchen des Monocalciumsilikates haben eine durchschnittliche 
Grobe von 2m und zeigen im polarisierten Lichte schon kraftige 
Aufhellung. Fur ay, wurde der Wert 1,615 + 0,003 und fiir y»,, 
1,629 + 0,002 gemessen. Die von f-2CaO-SiO, gebildeten Rand- 
zonen an SiO,-Koérnern sind noch vereinzelt zu beobachten; aber 
selbst nach einer Brenndauer von 46 und 70 Stunden kénnen diese 
optisch noch isotropen #-2CaQO-Si0,-Bildungen, wenn auch nur selir 
selten, noch festgestellt werden. 

Das Ergebnis dieser Versuchsreihe, sowie das einer analogen 
bei 850° entspricht den bei 1100° festgestellten Tatsachen. Neben 
der Bildung von Monocalciumsilikat und Reaktionssiumen von 
B-2CaO-SiO,, die das Monosilikat sowie 5i0,-K6érner umgeben, 
fillt jedoch die Bildung von Aggregaten, die aus Mono- und Di- 
calciumsilikat bestehen, auf. 

Um eine Entscheidung in der Frage nach der primiren Bildung 
treffen zu kénnen, wurde ein Priparat nur 13 Minuten bei 815° -+ 5° 
getempert. Es ist bereits eine beachtliche Reaktion zu konstatieren. 
Die Lichtbrechung des Reaktionsproduktes hegt im Bereiche von 
1,590—1,.683; vereinzelt sind Werte schw. > 1,633 zu messen. Die 
den P-2CaO-SiO,-Rindern entsprechenden Saéume treten auch hier 
auf und umgeben in einer Breite von 0,5 « Kérner obigen Reaktions- 
produktes sowie soleche von Kieselsiiure. Der vorwiegend zwischen 
1,610—1,648 liegende Lichtbrechungswert besagt jedoch, daB diese 
Siiume nur erst zu einem kleinen Teile aus B-2CaQ-Si0, be- 
stehen. Mit Hilfe der mikroskopisch-optischen Messungen allein war 
das Reaktionsprodukt, dessen Lichtbrechung auf feinkristalline 
Aggregate von B-2CaO-SiO, mit CaO-Si0, oder mit Si0, 
schlieBen lassen, nicht eindeutig zu identifizieren. Es wurde daher 
von diesem Priiparat ein aufgenommen, 
welches die erwartete Bildung der beiden Verbindungen 
B-CaO-SiO, und bestitigte. In Tabelle 1 sind die 
gemessenen d-Werte dieser Aufnahme wiedergegeben und mit den 
Diagrammen des f-Mono- und #-Dicalciumsilikates in Vergleich ge- 
setzt. Die Wollastonitaufnahme wurde einer Arbeit von EHREN- 
BERG!) entnommen, die dort verdffentlichten korrigierten Beugungs- 
winkel sind in Tabelle 1 in d-Werten angegeben. 


H. Enrenperc, Synthese von f-CaSiO, (Wollastonit) durch Reaktion 
zwischen festen Ausgangsstoffen, Z. phys. Chem. Abt. B, 14 (1931). 
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I. Weyer. Verlauf der Reaktion im festen Zustande zwischen Kalk usw. 


Praparat 850° + 5°, 13 Minuten getempert 
Cu-K-Strahlung, 30 KV,, 100 MA-Stunden, Stabchendicke 0,5 mm 


Tabelle 1 


419 


Nr. dee | 


— 


~ 


t 


* * 


1CaO: 1Si0, 
13 Minuten 


bei 815° erhitzt 


B-Wollastonit 
Aufnahme 
EHRENBERG (I. 


daz; A |Rel. Int. 


3,33 


2,97 
2,75 


2,61 
2,458 
2,28 


2,18 


1,996 
1,836 


1,71 


1,604 


1,526 


1,477 


1,372 


1,243 
1,216 
1,18 

1,154 


A Rel. 


3,50 | s. | 
3,20 | st. 
3,09 | s. | 
2.98 s. st 
| 8.8. | 
2.55 | 
247 | s. | 
2,35 m. | 
2,30 m. | 
2,18 st. | 
2,08 | 
2,02 | 
1,984 8. | 
1,906 
1,83 st. 
1,793 Ss. 8. 
1,764 
1,721 s. st. 


1,607 st. 


1,541 
1,516 8. 8. 
1,479 st. 
1,458 m., 
1,424 
1,398 
1,362 st. 


1,344 
1,269 m. 
1,238 8. 8. 


1,213 m. 
1,175 me 
1,142 | 


1) I. Weyer, ,,Zement 1931, S. 49. 
2) W. C. Hansen, Journ. Am. Cer. Soc. 11 (1928), Nr. 2. 
3) L. T. BRownMILuerR u. R. H. Boaur, Am. Journ. Science Fifth Ser. XX, 


1930 (Nr. 118). 


f-2CaO- SiO, 
Aufnahme Verf.') | 


| 


290 8 
279 | 20 
2,74 | 20 
261 | 12 | 
2.55 | 8 | 
247 | 6 | 
241 | 12 | 
228 | 10 | 
2.19 | 
210 | 2 | 
204 | 8 
1982 | 10 | 
1,889 | 10 
1,801 | 8 | 
| | 
1,690 | 8 | 
1,634 
1,608 | 8 
1,547 | 8 | 
1524 | 8 
1,480 
1411 2 
1301 | 4 | 
1,372 6 
1,299 4 | 
1,245 
1,217 | 2—4 | 
1,164 3 | 
1,138 3 | 


B-2CaO-Si0, 


BROWNMILLER *) 
mit Erganzungen 
von BROWNMILLER 


| u. 
A Rel. Int. A | Rel. Int. 


3,80 
3,37 
3,03 


1,150 
1,132 


Die 
tige { 

yx. | | 
uber | | | 
lese 
sehr | 

: m. | | | 
gen | | | | s. br. 
ben st. 2,87 

st. 2.78 s. st. 

2.73 8S. st. 
m. 2 61 st. 
8 2,54 | 8. 
9 Ss. 944 | m. 
10 | 240 | m. 
1 | | 
ung 12 | 8. 2,278 m. 

KO 13 | | st. 2,182 st. 
14 211 | 
ren. 15 | 2.08 | 

16 | 2,04 s. 
Die Is. m. 1,98 | m, 
19 | 1.895 | m. br. 
11e! 1) | m. | 
- 21 | 1800 m. 
22 1,755 | 
200 23 | m.-st. | 
1ese 24 | | 1,700 s. br. 
25 | 1632 

war 27 | 1.575 8. 

28 | 1.548 8. 8. 

10, ie | 1482 5. 

| 1447 | 8.8. 

32 | | 1415 | s. 

1en, 33 1393 | 8.8. 

| | 1,370 | 5. 
die 36 | 1,286 s. 
37 

den 38 8.8. | 1243 | 

ge- 39 | 1,209 

40) m. 1,176 

1gs- 42 | 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


1CaO: 1SiO, ollastonit 8-2CaO- SiO, BROWNMILLER 

13 Minuten Aufnahme mit Ergainzungen 
be Aufnahme Verf. 

= bei 815° erhitzt Enrenpere (I. c.) von BROWNMILLE:: 
| u. BoGuvE 

 dyx, Rel. Int. d,,, A Rel. Int.) d,,, A ‘Rel. Int.| d,,, A Rel. Int. 

43 1,12 s.s. | 1,11 m. | 1,00 | 3 | 1,097 5. 

44 | 1,073 8. 1,073 

45 | 1,055 8. 1,047 m. | 

46 | 1,045 4 1,039 s. 

47 | 1,015 s. br. 1,033 m. 

48 | | 1,007 

49 | 0,993 | s.br. | 0,986 m. 0,990 4 0,983 s. 

5O | | 0,975 | m. | | 


Die Verbindung f-CaO-SiO, tritt demnach auch bei einer Er- 
hitzungstemperatur von 815—850°, dem Reaktionsverlauf bei 1100° 
entsprechend, als primire Bildung auf. 


Besagen die gewonnenen Ergebnisse der bei 815° und 825° ge- 
temperten Priiparate, daB die Reaktion zwischen CaO und S10, 
direkt zu Monocaleiumsilikat fiihrt, bzw. daB sich die 
beiden Verbindungen CaO-SiO, und f#-2CaO-SiO, gleich- 
zeitig nebeneinander bilden, so stellt in den auf 735° + 10° 
erhitzten Gemengen das Dicalciumsilikat eindeutig die sich 
zuerst bildende Verbindung dar. 

Kine Temperung von 2 und 5 Stunden bei 735° +- 10° hatte 
eine nur schwache Umsetzung zur Folge. Die Lichtbrechung der 
durchschnittlich erst 0,5 4, max. 0,8 breiten Reaktionssiume und 
des schon umgesetzten Teiles der 1 « groBen Kérnchen nimmt Werte 
innerhalb der Grenzen 1,590—1,648, gelegentlich auch noch wtber 
1,652 an. Das Reaktionsprodukt besteht demnach aus einem 
innigen Gemenge von #-2CaO-SiO, und SiO, mit wechselndem 
Verhiltnis. Die aus B-2CaO-SiO, und SiO, bestehenden Reaktions- 
siume und vor allem die 1 groBen Kérnchen treten nach Er- 
hitzungen von 16 und 29 Stunden deutlicher und zahlenmaBig 
stiirker hervor. Die Lichtbrechung steigt bis zu dem Werte 1,670, 
der vereinzelt noch iberschritten wird. Ferner sind Korner mit 
der schon bei dem 825°-Priparat genannten Mosaikbildung fest- 
zustellen. Diese Bildungen zeigen im polarisierten Lichte mit Hilfe 
eines Gipspliittchens einzelne, an der Grenze der Sichtbarkeit hegende 
Farbpiinktchen und sind als Gemenge von #-2CaO-SiO, mit 
CaO-SiO, und SiO, zu deuten. Der Nachweis einer erfolgten Woll- 
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astonitbildung war jedoch auf réntgenographischem Wege nicht 
zu fihren, das in Tabelle 2 als Priparat a) wiedergegebene Diagramm 
ist mit dem des P-Dicalciumsilikates identisch. 


Tabelle 2 
Praparat 735° + 10° a) 29 Stunden, b) 41 Stunden, c) 83 Stunden getempert 
Cu-A-Strahlung, 30 KV,, 63 MA.-Stunden; Stabchendicke a) 1 mm u. b), ¢) 0.6mm 


1Ca0: 1Si0, ‘| 1Ca0: 1Si0, | 
= > Autnahme Autnahme 
a) | b) wu. ©) Verf. (l.c.) 
| dune A | pe. Int. an A Rel Int dyx, A Rel.Int.| d,,, A Rel. Int. 
| | | | 3,50 s. 
2 | 3,32 | 8.8. | s.-m. | | 3,30 st. 
| | | | 3,09 | 
4 | st. s.st. | 2,90 | 8 2,98 | s. st. 
5| 2,80 | s.st. br. | 2,79 s. st. st. | 2,79 20 2,77 | 8.8. 
6 | 2,74 | 20 

2,64 2.65 8. 261 | 12 

8 | 2,55 | 8 2,55 8. 
9| 2,48 2,48 'i- 2,47 6 2,46 | 

10 | | 2,41 ae | 

I | | | 2,35 | m. 
12; 2,30 m. 2,30 2,28 10 2,297 | m. 
13.) 2,20 st. 2,20 st. | mst. 2,19 15 2,18 | st. 
14 | 2,10 2 | 2,08 8. 8. 
15 | | 8 | 2,02 | 
I6 2,03 m. 2,01 m. br. | m. br. 1,982 10 1,984 | 
(7, 1,930 8. 8. 1926 | s.s. | — | 1,889 | 10 | 1,906] ss 
Is 1,83 s. br.') m. | 1,830 st. 
i9 1,838 m.2) | | 1,801 8 | 1,793 | 
20) | 
21 1720 | m | | | 1,721 | s. st 
1,729 m. | 1,690 

23 | 1,634 10 | | 

24) 1,629 1,620 | m.br. st. | 1,608 8 | 1,607 st. 
25 1,571 8 | 

26 | 1,547 8 1,541 

1,538 s. 8. 1,540 s. 8. 1,52 8 1516 | s.8. 
28 «1,493 Ss. Ss. 1,480 * 1,480 10 =| «1,479 | st. 
29 | | 1458 |=) m. 
30 1,424 1411 2 1424 | ss. 
31 | 1391 | 4 1,398 | s,s. 
32 1,380 (1,376 & 1372 | 6 1,362 
33 1,344 8. 
34) 1,307 | 8. 1,299 | 4 
35 | | | | «1,269 m. 


') Diese Linie vom Praparat b) setzt sich zusammen aus Anteilen der 
Linien Nr. 18 (B-CaO-SiO,) und Nr. 19 (f-2CaO-SiO,). 

*) Die Intensitaét weist nicht auf die entsprechende Wollastonitlinie, vgl. 
dieselbe Linienstarke in Tabelle 3. 


| 
en 
ER 
ur- 
re- 
O, 
ie 
h- 
sh 
te 
er 
ad 
te 
er 
m 
m 
s- 
r- 
ig | 
it 
fe 
ic 
it | 


4292 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 209. 1932 


Tabelle 2 (Fortsetzung) 


1CaO: 1 Si0, 1CaO:1S8i0, | 
8) Priperst b) wu. ¢) Verf. (l.c.) EHRENBERG (1.c., 
A Rel. Int. | dy xt A Rel. Int. Rel. Int. dy A Rel. Int. dy A Rel. Int. 
b) c) | 

«1,250 8. 1250 | | — | 1,245 | 4 | 1,238 8.8 
37 | 1,220 ss. | — 1317 | 3 | 1,213 m. 
38 1,180 s. s.s. | 1,164 | 3 | 1,175 | m. 
39 1,150 | s.s. | 8.8. | 1,150")} s. | 1,142 m 
40 | | 1,138 | 3 | 

41 | | 1,094 3 | 

42 | | 1,110 m. 
43 1,050 s. | s. br. | 1,047 m. 
44 1,040 s. | 1,045 4 | 

45 | | 1,033 | m. 
46 | | | 1,007 8. 8. 
7| 0,990; s. | 0,991 | s. s.br. 0,990 | 4 | 0,986 | m. 
45 | | | | | 0,975 | m. 


Um den Beginn einer Verbindungsbildung festzustellen, erweist 
sich demnach das réntgenographische Identifizierungsverfahren als 
zu unempfindlich, da der Nachweis der weniger gut reflektierenden 
Kalksilikate im Réntgendiagramm, vor allem bei den hier vor- 
handenen geringen Korndimensionen, die Anwesenheit beachtlicher 
Gewichtsprozente erfordert. ZahlenméBige Angaben hieriiber kénnen 
natirlich nur von Fall zu Fall gegeben werden. 

Die oben erwihnten Aggregate, in denen Monocalciumsilikat 
vermutet wird, haben nach Temperungen von 40 und 54 Stunden 
mengenmabig sichtbar zugenommen. Die Aggregatpolarisation tritt 
jetzt besser in Erscheinung; sie ist der Beweis fiir das Vor- 
handensein von winzigen Wollastonitkristallehen, da sich 
das f-Dicalciumsilikat optisch noch isotrop verhalt. Der Anteil 
des Monocalciumsilikates am Reaktionsprodukt ist bereits der Art, 
daB diese Verbindung im R6ntgendiagramm identifiziert werden 
kann (vgl. Tabelle 2, Priparat b). 

Nach S8stiindiger Erhitzung laBt der Reaktionsverlauf in den 
fraglichen Aggregaten deutlich eine in ihrer Lichtbrechung aut 
B-2CaO-SiO, und eine auf S-CaO-SiO, weisende Mineralphase er- 
kennen. An vereinzelt freiliegenden Koérnchen konnten die optischen 
Konstanten fiir P-CaO-SiO,, « gut < 1,633 und y’ schw. < 1,635 
gemessen werden. Die Zunahme der Wollastonitbildung gegeniiber 
dem 41 Stunden getemperten Gemenge ist auch aus dem Réntgen- 


') Dem Diagramm von BROWNMILLER (I. c.) entnommen. 
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diagramm (vgl. Tabelle 2, Praiparat c) ersichtlich. Vergleiche hierzu 
den Intensitiétsverlauf der Linien 2, 4, 5, 18 und 24 in Tabelle 2. 

Die Lichtbrechungswerte des Reaktionsproduktes, der Re- 
aktionssiume und der Aggregatkorner liegen nach einer Temperung 
yon 111 Stunden zwischen 1,640—1,680'), d. h. intermediir zu denen 
der reinen Verbindungen #-CaO-SiO, und f-2CaO-SiO,. Nach 
einem 134stiindigem Erhitzen hat die Bildung von Monocalcium- 
silikat auf Kosten des Dicalciumsilikates deutlich zugenommen, was 
im Abnehmen der Lichtbrechung, deren Werte jetzt von 1,630—1,670 
reichen, zum Ausdruck kommt. Innerhalb dieser Grenzen werden 
auch die Brechungsexponenten nach 147 Stunden Brenndauer gemessen, 
jedoch bestehen einzelne Korner schon aus einem reinen /-CaQ-SiQ,- 
Aggregat mit Kristallechen von durchschnittlich 0,7 GréBe. 

Es ist hervorzuheben, daB diese Aggregate zumeist eine Saum- 
zone ausgebildet haben, die vorwiegend aus sekundir gebildeten 
6-2CaO.SiO, besteht. Trotz der langen Temperung bei 9maligem 
kraiftigen Durchmischen sind noch CaO- und SiO,-Koérner ohne An- 
zeigen einer beginnenden Reaktion vorhanden. 


Die Ergebnisse der bei 735° durchgefiihrten Versuchsbriinde 
zeigen eindeutig, daB die Wollastonitbildung aus trockenen Gemengen 
von CaCO, und $i0, — im Gegensatz zu héheren ‘Temperaturstufen 
— bei dieser Temperatur nicht direkt, sondern auf dem Um- 
wege titber das Dicalciumsilikat erfolgt. 

Als letzte Temperaturstufe wurde 650° + 10° gewihlt. Wie aus 
nachfolgenden Angaben hervorgeht, reagieren Kalk und Kieselsiure 
ber 650° nur zu B-Dicalciumsilikat. In 9 sowie 5 Stunden ge- 
temperten Gemengen ist bereits eine merkliche Umsetzung nach- 
weisbar. An einzelnen Reaktionssiumen (GréBe 0,4 ~) und besonders 
an einem Teil der kleinsten SiO,-Kérnchen (bis 1 ~) wurden fir die 
Lichtbrechung Daten von 1,580—1,644 gemessen, d.h. die Re- 
aktionszone besteht aus einem Gemenge von #-2CaQ-SiO, und 
SiO,. Eine Temperung von 22 Stunden hat eine weitere Abnahme 
des SiO,-Anteiles in der Reaktionszone zur Folge. Die Lichtbrechung 
steigt bis n ~ 1,672, vereinzelt sind Werte > 1,684 zu messen. Das 
gebildete f-Dicalciumsilikat verhalt sich optisch isotrop. Die sehr 
geringen Kristallitendimensionen fuBern sich im Réntgenogramm 
(vgl. Tabelle 3, Praparat a) in einer starken Verbreiterung der 
Interferenzlinien. Nach einer Brenndauer von 43 Stunden hat die 


‘) Nur vereinzelte kleine Kérnchen haben n > 1,680. 
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f-2CaO-Si0,-Bildung in der Reaktionszone und bei den 1 uw groBen 
Si0,-Kornern auf Kosten der vorhandenen Kieselsiure sehr zu- 
genommen, was an der héheren Lichtbrechung n = 1,650—1,700 er- 
kenntlich ist. Die Drsyr-Scuerrer-Aufnahme (vgl. Tabelle 3, 
Priiparat b) enthalt nur die Interferenzlinien der Verbindung 
B-2Ca0-Si0,. 
Tabelle 3 

Praparat 650° + 15°, a) 22 Stunden, b) 43 Stunden, c) 144 Stunden getempert, 
Cu-A-Strahlung, 30 KV,, a) 66, b) 73, c) 63 MA.-Stunden; Stabchendicke a), 


b) = 1mm, c) = 0,5 mm 
Nr 1CaO: 1SiO, «B-2CaO- SiO, 
Praparat 735 ° Aufnahme Verf. (1. c.') 
aer — — 
Jinie , | Rel. Int. | Rel. Int. | Rel. Int. | 
Lini A Prap. Prap. b) Prap. c) | A Rel. Int. 
2,89 S.-M. — 8 
2 2,77° s. st. br. s. st. br. s.st.br. | 2,79 20 
3 | | 2,74 20 
4 | 2,62 | De. s. | 2.61 12 
5 | | 2,55 
6 2,45 s. br. s. s-m. | 2,47 6 
7 | | | 2,41 12 
8 2.28 s.br. m. | | 2,28 10 
9 | 2,20 | mbr | st. | st. | 2,19 15 
2,01 br. m. br. m.br. | 1,982 10 
ll | 1,895 | — — 8. S. | 1,889 10 
12 «1,800 m. br. m. m, «1,801 
| 61,700 br. m. m. 1,690 8 
14 | | «1,634 10 
i | 1,615 | m.br. | m.-st. br. m.-st. br. | 1,608 8 
16 1485 | — | 1,480 | 10 
17 | 1,420 | 8. s. 8. 4,411 2 
is s. 1,370 6 
19 | 1,295 | s.-m. br. m, | 1,299 4 
20 | 123 ; — 8. 8. s-m. | 1,245 4 
21 | 1,150 | s. br. — | 1,150 | 3.4) 
23 | #1076 | S. S. — (1,073 | s.4) 
24 1,045 | 8. s-m. 1,045 4 
% | 0,988 | 7 | s. s. 0,990 | 4 


Das Erscheinen der gréBeren Glanzwinkel (Linie 16—25) ist ein 
MaB fiir die Zunahme der Reaktion gegeniiber dem nur 22 Stunden 
getemperten Priparate. Die Lichtbrechung eines groBen Teiles des 

') Es sind nur die zum Vergleich wichtigen Linien aufgefiihrt. 

2) Die Interferenzlinien sind durch eine starke Verbreiterung (bis 1 mm) 
ausygezeichnet. 

*) Die Linien 2 und 3 fallen, wie auch in den vorhergehenden Diagrammen, 

4) Die Linien sind dem Diagramm von BROWNMILLER (I. c.) entnommen. 
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Reaktionsproduktes reicht nach S5stiindiger Temperung von 1,680 
his 1.706 und nach einer Brenndauer von 144 Stunden bis n ~ 1,720. 
Der Reaktionssaum hat eme durchschnittliche GréBe von 0,8 4, 
in einzelnen Fallen sogar von 3u. Eime Bildung von Wollastonit 
ist optisch und réntgenographisch (vgl. Tabelle 3, Priiparat ec) 
noch nicht nachzuweisen. 

Um den etwaigen EinfluB einer innigeren Kornberthrung auf 
den Reaktionsverlauf zu erfassen, wurden bei derselben ‘lemperatur 
ceprebte Pastillen 48, 74, 96 und 144 Stunden getempert. Die Um- 
setzung verlauft jedoch véllig analog der an den ungeprebten 
Priparaten beobachteten. Das Fehlen der kleinen, schon fast vollig 
zu p-2CaO-SiO, umgesetzten Kornchen (GréBe 1) verwundert 
natirlich nicht, da das mehrmalige, kraftige Durchmischen in Weg- 
fall kommt. 

Kin Vergleich unserer beziiglich des Beginnens der Wollastonit- 
bildung sich bei 735° und 650° ergebenden Resultate zeigt eine 
vollige Ubereinstimmung mit den Befunden Enrenperes (I. ¢.). 
Die niedrigste Bildungstemperatur fiir die Wollastonit- 
entstehung liegt im Temperaturbereich 665—745". 

EHRENBERG gibt ferner bei seinen 750°- und 660°-Priparaten 
(l.c., Tabellen 7 und 8) je 5 Linien an, die nicht gedeutet werden 
konnten. Die fraghchen 5 Linien des 750°®-Priparates sollen nicht 


mehr mit denen des Reaktionsproduktes von 660° ibereinstimmen, 
d.h. also, daB sich das neben Wollastonit bei 750° gebildete Re- 
aktionsprodukt anderer Natur ist, als das bei 660°. Es zeigte sich 
im Verlauf vorstehender Arbeit jedoch, da diese Angabe nicht zu- 
trifft. Die fraglichen Interferenzlinien des 750°- und 660°-Priparates 
KHRENBERGS gehéren dem Diagramm des /-Dicalciumsilikates 
an.') Die von ExRENBERG diskutierte Moéglichkeit der Bildung von 
Tricaleiumsilikat besteht nicht (vgl. 1. ¢.). 

Tabelle 4 enthalt die Enrenpera’schen Diagramme der 750°- 
und 660°-Praparate. Die zur Identifizierung wichtigeren Inter- 
ferenzlinien der Verbindung f-2CaO-SiO, sind besonders heraus- 
vehoben. Die Angabe, daB das 660°-Reaktionsprodukt von dem 
Nebenreaktionsprodukt von 750° verschieden sei, ist, wie ersicht- 
lich, auf eine nicht geniigende Beriicksichtigung der Intensitiits- 
verhaltnisse zuriickzufiihren. Vergleiche hierzu die Linien Nr. 2, 
10—13, 15, 19 und 25 der Tabelle 4. 


') Die fiinfte Linie des 750°-Praparates ist eine Wollastonitlinie (vgl. 


Tabelle 4, Linie Nr. 32). 
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lung, 23 KVs, 


Tabelle 4 
Diskussion der EnRENBERG’schen Réntgenogramme der 168 Stunden bei 750) 
und 184 Stunden bei 660° getemperten Praparate 1 CaO : 1 SiO, (1. c.).1) Cu-K-Strah. 


21 MA, 1 und 2 Stunden belichtet; Stabchendicke 0,8 mm 


1932 


Deut. n. 


Woll. 
Woll. 


Woll. 
Woll. 
Woll. 


Woll. 


Woll. 
Woll. 
Woll. 


| 1CaO: 1Si0, 
3 750 ® 
| dy ort Rel. 
| A2 3 
A*) Int.*) 
l 2,99 st. 
2 | 2,78 st. | 
3 | | 2,75 m. | 
4 2.61 
5 2,56 8. 8. 
6 2,48 8. 
7 2,42 s. 
8 2.34 | 3B. 
| 2,29 s. 
10 | 2.19 s. st. | 
11 | | 2,03 | m. | 
12 [1,955 m. | 
13. [71,8947 s. | 
14 183) m. 
15 | 1,796 m. | 
16 1,721; st. 
17 | 1,703) 


18 | | 1,630 


| 


19 | 1.6 6 s. st. | 
1,547; 3s. | 
21 1482, m. 
22 1453s. 8. 
23 1,364, m. 
24 1,297| m. | 
25 1,239 m. | 
26 1,211, m. 
27 1172) s. 
28 1139 m. 
29 1109 ss. 
30 1075 
31 1,045, m. 
32 1,029 m. 
33 0,986 m. 
34 0,972 8. 


CaO 
unbek. 


Woll. 
Woll. 
Woll. 
Woll. 
Woll. 
unbek. 


Woll. 
Woll. 
Woll. 
Woll. 
Woll. 
CaO 
Woll. 
unbek.*) 
Woll. 
Woll. 


1Si0, 


660 ° 
d | 7 Deut. n. 
| EuREN- 
é ) | nt. BERG 
— 
2,80 st. | 
| 2,42 s. st. | CaO 
| 2,30 | 8.8. | CaCO, 
| 2,19 | s. || unbek. 
| | 
[1,988 unbek. 
{1,894 | m. CaO*) 
| 
‘(1,800 s. || unbek. 
| 1,707 | s. st. | CaO 
| 
[1,612 m. | | Ca0O5) 
| 1,541 m. CaO 
1,454 st. CaO 
1394 st. CaO 
11,300 unbek. 
(11,256 | s.s.] unbek. 
41,207 | m CaO 
1,06 m. CaO 
1,078 st. CaO 
1,048 | s.s. CaCO, 
1,028 s.s.s. CaO 
st. CaO 
0,927 m. CaO 
0,852 st. CaO 
0,814 st. CaO 
0,803 s.st. CaO 


d A Rel. 
korr. Int. 
| 2.87 8. 
| 2,78 8s. st. 
2,73 s. st. 
2,61 st. 
2,54 s. 
2,44 (| m. 
| 2.40 | m., 
| 2,28 | m. 
2,18 st. 
| 2,04 Ss. 
1,980 | m. 
| 1,895 m.br 
| | 
1,800 | m, 
1,700 s. br. 
| 1,632 | s. 
| 1,610 8. 
1,548 | s.s. 
| 1,482 | sg, 
| 1,447 | 
1,370 | 
1,286 | s. 
1,243 | 
1,209 s. 
1,176 s. 
1,132 
1,097 
1,073 8. 
1,039 8. 
0,983 | s. 


CaO- SiO,!) Brows. 
MILLER u. Boaur (1. c.) 


Rel. Int. 
Verf. 
| (Ll. 


| 8 
20 


1) Die Tabelle enthalt nur die wichtigeren Linien. — *) Die eingerahmten 
Linien sind ihrer Lage oder Intensitét nach bezeichnend fiir die Verbindung 
B-2CaO-SiO,. — *) Vgl. trierzw die in Tabelle 1 angegebenen Intensitéten der 
Wollastonitlinien. — *) Woll. = Wollastonit. — °) Den entsprechenden CaO-Linien 
dirfte, wie aus ihrem Fehlen in dem von Harrrveton (Am. Journ. Science 15, 
1927) veréffentlichten Diagramm hervorgeht, nicht die Linienstarke 7] = m zu- 
kommen. — *) Linie Nr. 32 gehért dem Wollastonitdiagramm an, d = 1,33, J =". 
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Zusammenfassung 


Die Gesamtheit der angesteilten Beobachtungen und Versuchs- 
brinde ergibt folgendes Bild der Mineralentstehung aus trockenen 
Gemengen der Zusammensetzung 1CaO: 1 

Der Beginn der Reaktion zwischen CaCO, und SiO, liegt zwischen 
600 und 650° und steht in Beziehung zur Zersetzungstemperatur von 
CaCO,, die bei rund 600° hegt.‘) Die Umsetzung zwischen den 
Komponenten CaCQ, und Si0, nimmt ihren Weg tiber CaO und voll- 
zieht sich unter unseren Versuchsbedingungen nicht nach der 
z. B. von Monarn®) diskutierten direkten Gleichung: 

CaCO, + SiO, = CasSiO, + CO,. 
Die CO,-Abspaltung ist ein im Vergleich zu dieser Reaktion ungleich 
schneller verlaufender ProzeB. Neuere Resultate KHRENBERGs (I. 
bestaitigen diesen Verlauf der Umsetzung. 

Kalk und Kieselsiure, im Verhiltnis 1:1 gemischt, setzen sich 
bei emer Temperatur von 650° zur Verbindung 2CaQ-Si0, um, 
welche in der f- und nicht in der y-Modifikation vorliegt. Bei 735° 
entsteht als primires Reaktionsprodukt ebenfalls noch /#-Dicaleium- 
silikat, an dessen Stelle nach lingerer ‘lemperung jedoch das Mono- 
calciumsilikat (Wollastonit) tritt. 

Diesen Befunden entgegen verliuft die Reaktion zwischen CaO 
und SiO, bei 815—835° schon direkt zu Monocalciumsilikat. Die 
Bildungsbedingungen der beiden Verbindungen #-CaO-SiO, und 
B-2CaO-SiO, stehen in solchem Verhiltnis zueinander, daB sich bei 
dieser Temperatur beide Verbindungen nebeneinander bilden. Bei 
hoheren Temperaturen, es wurden die T’emperaturstufen von 1050, 
1100, 1180, 1160 und 1250° untersucht, stellt das Monocaleciumsilikat 
ausschlieBlich die zuerst entstehende Verbindung dar. Das _ vor- 
handene 6-2CaO-SiO, ist kein Beweis fiir die Ansicht Dyckrr- 
HorFs (l.c¢.), daB das Orthosilikat die primire Bildung darstelle, 
sondern ist auf értlichen UberschuB der diffundierenden CaO-Kom- 
ponente zuruckzufiihren. 

Die Tatsache, daB bei héheren Temperaturen (800°) die Ver- 
bindungsbildung von f-2CaO-SiO, und bei tieferen ‘Temperaturen 
(735°) die von B-CaO-SiO, gegeben ist, steht im Einklang mit den 
molaren Bildungswirmen des Mono- und Dicalciumsilikates. Thermo- 
chemische Daten dieser Kalksilikate liegen vor von Muterr’), 

') Vgl. I. Weyer, |. c. 


*) E. Monatu, Rev. d. Mat. d. Constr. 1928, 81. 
*) O. Mutert, Z. anorg. Chem. 75 (1912). 
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TsCHERNOBAJEW und (I. ¢.), und Cua (I. ¢.), 
Rorn und Berrram!), Hirria und Rosenkranz (Il. ¢.), NACKEN 
und BropMann*) und Honus.) Differieren die einzelnen Angaben 
zum Teil auch voneinander, so entspricht jedoch die Bildung von 
p-2CaO-SiO, bei tieferen Temperaturen der gréBeren Bildungs- 
wirme dieser Verbindung. Es ist ferner die leichte Entstehung von 
p-2CaO-SiO,-Zonen um CaQO-Si0,-Kristalle aus der thermo- 
chemischen Gleichung: 
CaO +- B-CaO- SiO, = 2CaO- SiO, + 6,232 (bzw. 9,04) Cal 


sowie die oben diskutierte Trigheit der Reaktion zwischen f-2CaQ- 
SiO, und SiO, versténdlich. 

Im Verlaufe der Untersuchung zeigte es sich, dab die gewonnenen 
Resultate mit der von JANpEr (I. ¢.) entwickelten Vorstellung eines 
Konzentrationsgefilles der diffundierenden Komponente, welches in 
der Bildung basischerer und sauerer Verbindungen seinen Ausdruck 
findet, im untersuchten Temperaturbereich von 1050—1250° in Kin- 
klang zu bringen sind. Die JaANpER’schen Vorstellungen sind jedoch 
dahin zu priizisieren, da diese Erscheinung sehr von den Bildungs- 
temperaturen der im System auftretenden Verbindungen abhingig 
ist. So kommt die basischste aéuBerste Zone erst bei 1300° zur Aus- 
bildung, und bei Temperaturen bis rund 700° besteht das Reaktions- 
produkt nur aus Dicalciumsilikat. 


') W. A. Rota u. W. Bertram, Z. Elektrochem. 35 (1929), 297. 
2) R. Nacken, ,,Zement* 1930, S. 818. 
*) O. Fr. Honus, ,,Zement* 1932, 8S. 512. 


Kiel, M ineralogisches Institut der Universitat, September 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1932. 
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